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ES.P. Alcalins - Application aux générateurs électrochimigues rechargeables

INTRODUCTION

Les progrés de la technique et de la science suivent depuis toujours I'‘évolution des exigences
humaines. Notre siécle aura ét€é marqué par un besoin croissant d'énergie et par

I'amélioration de son mode de stockage, qui reste plus que jamais un souci constant pour les

populations et les chercheurs. La Iégislation internationale ainsi que la crise économique
orientent les recherches vers des modes de stockage de 1'énergie respectant autant que
possible I'environnement, a base de produits peu chers, peu ou pas toxiques, et abondants.

Ainsi, dans le domaine des générateurs €lectrochimiques rechargeables, la tendance actuelle
_ vise 2 améliorer les dispositifs utilisés. On recherche en particulier des électrolytes stables,
de conductivité élevée a température ambiante, faciles a mettre en ceuvre et conduisant a des
générateurs de puissance massique élevée.

Dans ce cadre, une nouvelle classe de matériaux conducteurs appelés "Electrolytes Solides
Polymeres" (ESP), apparue il y a une vingtaine d'années, suscite depuis lors 'attention de
nombreux chercheurs a travers le monde. Ces électrolytes ne sont ni des liquides, ni des
solides au sens conventionnel du terme. Ils sont constitués de phases solides conductrices
ioniques, formées par la dissolution de sels dans une matrice polymere. Les connaissances
acquises sur ces matériaux permettent d'ores et déja d'obtenir certaines des propriétés
nécessaires a leur utilisation dans des générateurs électrochimiques rechargeables.
L'équipement de matériel portable par des générateurs a électrolyte solide polymére est déja
une réalité ; la batterie pour véhicule électrique fait partie des applications futures et
représente un trés grand espoir et un objectif sérieux pour les années a venir.

Cependant, beaucoup de recherches doivent €tre encore menées pour aboutir & une
connaissance accrue des matériaux déja élaborés et a une bonne compréhension des
mécanismes de conduction en leur sein. De plus, leur conductivité reste limitée et la
recherche de systémes encore plus conducteurs s'impose.
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Dans cette optique, le Laboratoire d'Electrochimie Industrielle du CNAM développe depuis
cing ans une activité de recherche dans le domaine des polyméres conducteurs ioniques. Les

connaissances acquises ont permis d'élaborer une nouvelle classe 'ESP alcalins.

Financé par Electricité de France (EdF) et ' Agence de 1'Environnement et de la Maitrise de
I'Energie (ADEME), ce travail de thése s'inscrit dans ce cadre et porte sur l'étude
d’Electrolytes Solides Polymeres a base de poly(oxyde d'éthylene) (POE), potasse (KOH) et
eau (H20) et sur leur application aux générateurs électrochimiques rechargeables. Les
objectifs que nous nous sommes fixés sont donc :

- d'une part une bonne connaissance de la structure et du comportement
conducteur de ces électrolytes ;

- d'autre part, la validité de leur application & des générateurs électrochimiques
rechargeables a électrode positive de nickel. Nous avons choisi d'élaborer des
éléments nickel/cadmium (Ni/Cd) et nickel/zinc (Ni/Zn) et d'en étudier le
comportement en cyclage. '

Le document présent comporte un premier chapitre bibliographique portant sur les
€lectrolytes solides polymeres et les générateurs €lectrochimiques.

Les deuxiéme et troisi¢éme chapitres constituent la partie fondamentale du travail et traitent
respectivement de la caractérisation structurale et électrochimique des électrolytes solides
polymeres a base de POE, KOH et H,O. Ils présentent les diverses analyses effectuées ainsi
que les techniques utilisées et les propriétés mises en évidence.

Le quatricme chapitre illustre la partie appliquée du travail et décrit I'étude de la cyclabilité de
générateurs Ni/Cd et Ni/Zn utilisant les €lectrolytes solides polymeres précédemment
étudiés.

Enfin, la conclusion fait le point des études menées pendant les trois années de ce travail et
ouvre les perspectives d'une telle étude pour la recherche et les applications futures.

2. CARACTERISATION des ES.P. & BASE de POE. KOH et HaD ’ A
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1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Les générateurs électrochimiques

1.1.1. Définition et historique

Un générateur électrochimique est un dispositif capable de transformer I'énergie chimique
contenue dans sa matiére active en énergie €lectrique, par l'intermédiaire d'une réaction
électrochimique d'oxydo-réduction. Une telle réaction met en jeu le transfert d'électrons d'un
matériau & un autre, par l'intermédiaire d'un circuit électrique. La terminologie impose
d'appeler :
- pile ou générateur primaire : un dispositif qui permet la conversion de I'énergie
chimique en énergie électrique ; il n'est pas rechargeable €lectriquement, c'est-
a-dire qu'il ne peut subir qu'une seule décharge ;

- accumulateur ou générateur secondaire : un dispositif qui permet la conversion -
de I'énergie chimique en énergie €lectrique, mais aussi réciproquement le
stockage d'énergie électrique sous la forme d'énergie chimique ; il est
rechargeable, c'est-a-dire qu'aprés sa décharge, il peut &tre ramené a son état
chargg initial ;

- batterie : I'assemblage de plusieurs €léments, piles ou accumulateurs,
connectés en série, en paralléle, ou méme les deux, suivant la tension et la
capacité recherchées.

La fin du XVIIIéme siécle connut un tournant dans l'histoire de I'électricité avec les travaux
d'un professeur italien, A. VOLTA, sur des éléments & base de cuivre ou d'argent pour
I'électrode positive, d'étain ou de zinc pour 1'€lectrode négative, et des liquides contenant
des sels pour I'électrolyte. VOLTA proposa par la suite la premiére pile en 1800. Son
invention fut appelée ainsi car elle était constituée d'un empilement de rondelles de cuivre, de
drap humide et de zinc. A partir de cette découverte, le travail et la créativité des chercheurs
ne cessérent de croitre, pour aboutir aux réalisations actuelles, de plus en plus performantes.
Un tableau synoptique (tableau 1) résume les grands événements que la recherche a connus
dans le domaine des générateurs, depuis 1800 [1].

1, ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE - ' 3



ES.P. Alcalins - Application aux générateurs électrochimiques rechargeables

Date Invention - développement
1800 Pile VOLTA
1836 Pile Cu/Zn DANIELL
1839 Pile a combustible GROVE
(Pt-acide nitrique fumant / Zn-acide sulfurique)
1859 Accumulateur Plomb-acide PLANTE
1860 Pile MnQ,/Zn LLECLANCHE (pile séche)
1873 Premier brevet batterie EDISON (en électrolyte acide)
1881 CuO/Zn LALANDE-CHAPERON
1889 Pile CuO/Zn EDISON
1899 Accumulateurs alcalins JUNGNER (dont Ni/Cd)
1905 Ni/FeS EDISON
1920-1930 Accumulateur Ni/Zn DRUMM
1936 Pile AgO/Zn ANDRE
1950 Pile étanche zinc/oxyde de mercure RUBEN
1956 Pile & combustible alcaline BACON
1966 Na/S KUMMER et WEBER
1972 Piles au lithium Li/(CF)x puis Li/SOCly
1979 Accumulateurs Zn/Bro
années 1980 Batteries étanches au plomb

Tableau 1 : historique des générateurs électrochimiques [1].

L'actualité et le futur des batteries comprennent la généralisation des batteries au plomb
étanches, la commercialisation des électrodes a hydrures et 1a mise sur le marché des piles
Li/MnO; et Li/SOCly. Pour ce qui est du marché actuel, 'accumulateur Ni/Cd représente une
bonne part des dispositifs de stockage. L'avenir est aux petits éléments étanches Ni/Cd et
Pb/acide sans entretien et la recherche s'emploie 2 diminuer la taille de ces éléments. Enfin,
les nouvelles technologies pour les batteries sont tournées vers la recherche de nouveaux
matériaux pour tous les constituants d'un générateur, a savoir les €lectrodes, les séparateurs

et les électrolytes.
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1.1.2. Rappels de la théorie des générateurs électrochimigues

1.1.2.1. Principe de fonctionnement d'un générateur électrochimique

Le fonctionnement d'un générateur €lectrochimique est basé sur la conversion de I'énergie
chimique en énergie électrique. Un générateur électrochimique élémentaire comporte deux
électrodes conductrices électroniques, la cathode et 'anode, deux couples oxydo-réducteurs
(ou rédox) associés a ces €lectrodes, un €lectrolyte et un séparateur. L'anode est I'électrode
réductrice qui céde des électrons au circuit extérieur et qui est oxydée durant la réaction
électrochimique de décharge. La cathode est I'électrode oxydante, qui accepte des électrons
du circuit extérieur et qui est réduite durant la réaction électrochimique de décharge.
L'électrolyte est un conducteur ionique qui fournit le milieu de transfert des ions entre la
cathode et I'anode ; c'est typiquement un composé qui dissout des acides ou des bases. Les
mati€res actives qui constituent les couples rédox sont appelées masses actives et permettent
a la fois la diffusion des espéces chimiques (ions, molécules...) et la conduction des
électrons impliqués dans les réactions électrochimiques. La réaction globale qui a lieu en
décharge dans un générateur peut étre décomposée en deux réactions partielles simultanées, .
dont I'une donne lieu & une capture d'électrons et l'autre a une libération d'électrons, dans un
circuit relié 4 une alimentation et fermé par un transfert de charge assuré par l'électrolyte
entre les électrodes. Lors du fonctionnement, les surtensions d'électrodes créent un champ
électrique qui provoque le déplacement des ions au sein de I'€lectrolyte et donc, le passage
du courant dans la pile. On a ainsi :

- laréaction d'oxydation, dans le compartiment anodique (€lectrode négative) :
Redl — Oxl+ne™
- laréaction de réduction, dans le compartiment cathodique (€lectrode positive):
Ox2+me™ — Red2
- la réaction globale :

mRedl+ n0Ox2 — mOx1+ nRed?2

Si le générateur électrochimique est un accumulateur, il peut étre rechargé par passage du
courant dans le sens opposé & celui de la décharge. Dans ce cas, 'anode devient 1'électrode
positive et la cathode devient I'électrode négative.
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1.1.2.2. Principales grandeurs caractéristiques d'un générateur électrochimique

Les principales grandeurs caractéristiques d'un générateur électrochimique sont les
suivantes :

- la tension, exprimée en Volt (V) ; c'est la différence de potentiel entre
I'€lectrode positive et I'électrode négative ;

- la capacité, exprimée en Ampeére.heure (Ah) : c'est la quantité d'électricité
susceptible d'étre délivrée par un élément. On définit également :

- la capacité nominale : c'est la capacité garantie par le fabricant dans
des conditions précises de cyclage et désignée par la lettre C suivie
soit d'un indice i indiquant le temps de décharge (en heures), soit
d'une notation /x indiquant le régime de courant (x en mA) ;

- la capacité utile : c'est la capacité qu'il est possible d'obtenir dans les
conditions réelles d'utilisation du générateur ;

- la puissance, exprimée en Watt (W) : c'est le produit de l'intensité de décharge
par la tension aux bornes de 1'élément. On définit également :

- la puissance volumique, exprimée en W/dm?3 : c'est la puissance par
unité de volume ;

- la puissance massique, exprimée en W/kg : c'est la puissance par
unité de masse ;

- I'énergie, exprimée en Watt.heure (Wh) : c'est le produit de la capacité a un
- régime donné par la tension moyenne en décharge A ce régime. On définit de la
méme fagon :

- I'énergie volumique, exprimée en Wh/dm? ;

- Inergie massique, exprimée en Wh/kg .

1.1.3. Différentes classes de générateurs électrochimiques

Il existe deux classes principales de générateurs électrochimiques : les piles et les
accumulateurs. Il est également possible de répertorier plusieurs types de générateurs
électrochimiques en ce que nous appellerons différentes "sous-classes", comme le montre le

tableau 2 qui rassemble leurs principales caractéristiques [2].
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‘Générateur électrodes tension | énergie massique | énergie volumique
électrochimique | (négative/positive) nom;r;?LeS(V) (Wh/kg) (Wh/L)
Leclanché (saline) Zn/MnO» 1,5 85 165

Magnésium Mg/MnOy 1,7 100 195
" MnO, (alcaline) Zn/MnOy 1,5 125 330
Mercure Zn/HgO 1,3 100@) 470()
Mercad Cd/HgO 0,9 55@) 230@)
Oxyde d'argent Zn/Agr0O 1,6 120@ 500()
Zinc/air Zn/O; (air) 1,5 340(@) 1050(2)
Li/SOCl, Li/SOCly 3,6 320 700
Li/MnO, Li/MnOy 3 230 550
Li(CPF), Li/(CPF)y 3 220 410
Li/FeS; Li/FeSp 1,6 240 500
Piles amorcables
Chlorure cuivre Mg/CuCl 1,3 60 80®)
Zinc/oxyde Ag Zn/AgO 1,5 30 75()
Thermique Li/FeSy 2 40() 100)
Accumulateurs
Plomb acide Pb/PbOy 2 35 70
Edison Fe/NiOOH 1,2 30 55
Nickel/cadmium Cd/NiOOH 1,2 35 80
Argent/zinc Zn/AgO 1,5 90 180
Nickel/zinc Zn/NiOOH 1,6 60 120
Nickel/hydrogene Ho/NiOOH 1,2 55 60

Nickel/hydrure MH/NiOOH 1,2 50 175

Argent/cadmium Cd/AgO 1,1 55 100
Zinc/brome Zn/Bry 1,6 70 60
Lithium organique Li/MnO, 3 120 265
Lithium haute temp. Li(Al)/FeS, 1,7 180 350
Lithium/ion C/LixCoOy 4 90 200
Lithium/polymere Li/VgO13 3 200 350
Sodium/soufre Na/S 2 170 250
Piles a combustible
H,/0, H3/O4 (ou air) - 1,23 valeur trés élevée -

Tableau 2 : grandes classes et sous-classes de générateurs électrochimiques [2]

(a) cellules boutons, (b) amorgables par 1'eau, (c) amorgables automatiquement, (d) avec anode de lithium.
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1.1.3.1. Les piles

Les piles sont des sources de puissance pratiques et 1€geres pour les dispositifs portables.
Leurs principaux avantages sont leur fiabilité, leur caractére pratique, leur facilité
d'utilisation, leur maintenance faible voire nulle et I'adaptabilité de leur taille et de leur forme
aux applications désirées. Elles présentent également’des valeurs de densité d'énergie et de
puissance acceptables et de plus, une densité d'énergie élevée pour des régimes de décharge
modérés ainsi qu'un cofit raisonnable. Bien qu'il en existe de grand format & capacité élevée
pour des applications militaires, les piles sont en grande majorité de petit format, cylindrique
ou plat. Leurs applications sont nombreuses, comme le montre le tableau 3 [2].

Pile Applications
saline et alcaline flashs, radios portatives, radiocassettes,
(Leclanché) calculatrices, TV, jouets
HgO/Zn appareils auditifs, dispositifs médicaux, détecteurs,
(Mercure) récepteurs-émetteurs, équipement militaire de détection
AgoOfZn appareils auditifs, montres, photographie, torpilles,
(Oxyde d'argent) missiles et espace (grands formats)
zinc/air matériel médical et auditif
Li/SOCly, Li/SO, apphc.:atlons nécessitant une densité d'énergie elefJee :
torpilles, lanceurs, émetteurs / récepteurs militaires
Li/MnO» photographie

Tableau 3 : principales applications des piles 2 usage courant [2].

1.1.3.2. Les piles amorcables

Dans une pile amorgable, un des composants est séparé des autres jusqu’a son activation.
Cela permet d’éviter une réaction chimique entre les composants de la pile, qui est donc

capable de stocker de I’énergie sur de longues périodes (25 ans ou plus). Les principaux
exemples de ce type de piles sont les suivants :

- piles amorgables par I’ean : Mg/CuCl, Mg/AgCl ;
- piles amorcables par I’électrolyte : Zn/AgO, Li/SOCly, Pb/acide fluoroborique ;
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- piles & déclenchement thermique : Li/FeS,, Ca-CaCrO4.

Les piles amorcables trouvent donc des applications qui sont diverses mais qui nécessitent
toutes une puissance élevée sur de courtes périodes ou un stockage de 1’énergie relativement
long et dans des conditions particuliéres. Ces applications sont plus particuli€érement
tournées vers I’armement (artillerie, missiles, projectiles, sondes radios, torpilles) et le
secours maritime.

1.1.3.3. Les accumulateurs

Un accumulateur est un générateur qui peut étre rechargé électriquement, apres décharge, en
faisant passer un courant de sens opposé au courant de décharge. Un tel dispositif de
stockage de I’énergie existe depuis environ cent ans. Le tablean 4 rassemble les
accumulateurs & usage courant et leurs divérses applications dont la principale concerne le
démarrage. Notons que I'accumulateur nickel/zinc serait intéressant pour des applications
telles que le stockage de I'énergie et 1'équipement portable et de secours (au stade de
développement), ainsi que pour le véhicule électrique (au stade de la recherche).

Outre leur aptitude a étre rechargés, les accumulateurs conventionnels & électrolyte aqueux
présentent une puissance élevée et de bonnes performances a basse température, surtout le
nickel/cadmium. Parmi ceux-ci, on distingue notamment les accumulateurs alcalins
(nickel/cadmium, nickel/hydrure..) et 'accumulateur au plomb.

Accumulateur Applications
Plomb acide démarrage, traction, véhicule électrique, téléphonie, stockage de
I’énergie, marine, aviation, équipement portable
Nickel/cadmium équipement de communication, batteries avions, équipement
électronique, dispositifs portables, matériel photo
Ni/hydrure équipement électronique et portable
Argent/zinc équipement €lectronique portable léger, propulsion de torpilles,
lanceurs, autres équipements militaires
Argent/cadmium équipement portable nécessitant une batterie
de capacité spécifique élevée
Nickel/hydrogeéne essentiellement pour applications spatiales

Tableau 4 : applications des accumulateurs 2 usage courant.
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L'accumulateur au plomb représente 60% du marché mondial des générateurs
électrochimiques. 11 se distingue par une tension €levée de 2,08 V. La matiére active est le
dioxyde de plomb pour I'électrode positive et le plomb métallique pour l'électrode négative.
L'électrolyte est une solution d'acide sulfurique HaSO4 (en général 5SM). Depuis son
invention par G. PLANTE en 1859, l'accumulateur au plomb a connu beaucoup
d'améliorations qui sont résumées par la figure 1. Malgré I'innovation et le développement
d'autres types d'accumulateurs, il reste a ce jour le plus répandu et le plus important du point
de vue économique.

date technologie évolution

Planté :
construction spiralée
H,S0, 6M
séparateur en tissu

1859

Faure :
1881 empétage des masses actives augmentation de la
négatives et positives (pate d'acide capacité massique
sulfurique et d'oxyde de plomb)

1900 ( construction tubulaire ) amélioration de Ia cyclabilité
13 Whikg amélioration de I'énergie massique
adaptation de la technologie aux trois usages
1913 2 1980 principaux :

démarrage, secours, traction
40 Wh/kg

suppression des collecteurs de courant
et des cloisons

“ /N

technologie "Pulsar" technologie "bipolaire", 110 Whkg (valeur théorique)

amélioration de 'énergie massique

Figure 1 : synopsis de 'évolution de I'accumulateur au plomb.
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Dans les accumulateurs alcalins, 1'électrolyte conventionnel est une solution aqueuse de
potasse de concentration correspondant & un optimum de conductivité (30% a 40% en
masse), les masses actives sont des métaux et/ou des oxydes ou hydroxydes métalliques.
Généralement, leur bilan de fonctionnement ne fait pas intervenir 1'électrolyte, contrairement
au cas de I'accumulateur au plomb. La base n'est pas consommée au cours de la décharge,
ce qui a deux conséquences importantes :

- I'électrolyte reste bon conducteur quel que soit I'état de charge de I'élément et
les limitations diffusionnelles sont moindres. C'est pourquoi les accumulateurs

alcalins sont plus puissants que leurs homologues salins ;

- un minimum d'électrolyte est nécessaire a I'imprégnation des masses actives.
Cela confére aux générateurs alcalins un avantage au niveau de 1'énergie
massique.

Le développement des accumulateurs alcalins repose sur le fait que le nickel est le seul métal
usuel non corrodé dans les conditions de fonctionnement des générateurs alcalins.

Dans la suite de ce document, nous nous intéresserons plus particuliérement au cas des
accumulateurs alcalins et notamment nickel/cadmium et nickel/zinc, qui ont fait I'objet de

notre étude pratique.
1.1.4. Accumulateur nickel/cadmium

1.1.4.1. Description

L'accumulateur nickel/cadmium est le plus utilisé des accumulateurs alcalins et existe sous
différentes configurations (€léments ouverts a plaques pochettes ou & plaques frittées minces,
éléments étanches 2 plaques frittées minces) et différents formats. Suivant son état de charge,
il est constitué d'une masse active positive 4 base d'hydroxyde de nickel ou d'oxyhydroxyde
de nickel et d'une masse active négative a base d’hydroxyde de cadmium ou de cadmium.
L'électrolyte habituellement utilisé pour son fonctionnement est une solution aqueuse de

potasse.

Depuis son invention au début de ce sitcle, I'accumulateur nickel/cadmium a connu une
évolution importante {3, 4]. En effet, les premiéres versions comprenaient des masses actives
contenues dans des pochettes en acier nickelé perforé et du graphite assurait la conductivité
électronique des masses actives positives. Le graphite, sujet & une oxydation néfaste pour le
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fonctionnement de 1'accumulateur, fut ensuite remplacé par des paillettes de nickel. 11 fallut
attendre la deuxieéme guerre mondiale pour voir naitre le nickel fritté. Inventé en Allemagne,
ce support poreux 2 grande surface spécifique est obtenu par frittage sous atmosphére
réductrice d'une poudre résultant de la décomposition thermique de Ni(CO)4. Cette
technologie du "fritt€" a permis d'améliorer considérablement la puissance et 1'énergie
massique de 'accumulateur nickel/cadmium (1 kW/kg et 55 Wh/kg respectivement). Les
tendances actuelles concernent la mise en ceuvre de nouveaux supports d'électrodes tels que
I'empétage de mousses ou de feutres de nickel par des pates d'hydroxyde de nickel.

~ Le fonctionnement en décharge de I'accumulateur est le suivant :
- pour I'€lectrode positive :

NiOOH +H,O+e~ —> Ni(OH), + OH™

- pour I'€lectrode négative :
Cd+20H™ — Cd(OH), +2e~

soit une réaction globale de fonctionnement :
décharge

L ———
charge

Cd +2NiOOH +2H320 Cd(OH)2 + 2Ni(OH)2

L'électrolyte n'intervient pas dans les réactions et sa concentration est pratiquement
indépendante de I'état de charge de l'accumulateur. De plus, il ne peut se produire de
réactions secondaires irréversibles en décharge ; 'accumulateur nickel/cadmium peut donc
étre complétement déchargé et n'est pas trés sensible a des inversions de potentiel.

Une réaction secondaire peut en revanche intervenir lors de la charge, dans le cas d'un
élément étanche. En effet, le principe de fonctionnement d'un accumulateur nickel/cadmium
étanche est basé sur l'utilisation d'une électrode négative possédant une capacité largement
supérieure 2 celle de l'électrode positive. Ainsi, durant la charge de I'élément, I'électrode
positive devient complétement chargée bien avant I'€lectrode négative et en cas de surcharge,
il se produit un dégagement d'oxygeéne provenant de l'oxydation de I'eau au niveau de
I'électrode positive suivant la réaction :

20H- — H20+-12-o§ +2e~
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Le gaz migre jusqu'a I'électrode négative pour y étre consommé, selon la réaction :
Cd+ %Oz +H20 > Cd(OH)2 -

Dans un systéme étanche, le séparateur utilisé doit étre perméable a I'oxygéne ; une quantité
limitée d'électrolyte facilite le transfert du gaz. De plus, la réaction de recombinaison ne doit
pas étre plus lente que la réaction de production d'oxygene, sous peine d'une augmentation
néfaste de la pression. La valeur de cette pression dépend en fait du régime de surcharge
imposé a 1'accumulateur.

1.1.4.2. Caractéristiques de I’accumulateur nickel/cadmium

Les caractéristiques de I'accumulateur nickel/cadmium étanche sont résumées dans le tableau
5 [5].

Caractéristiques Valeurs ~ Observations
tension de décharge moyenne 1,25V -
énergie spécifique 55 Wh/kg " valeur modérée
vitesse d’auto-décharge < 0,67 %/jour valeur modérée
durée de vie 1000 a 1500 cycles en fonction d’e fa
. profondeur de décharge
caractéristiques générales bonnes performances a basse température et a régime
élevé, puissance élevée (outils portables)

Tableau 5 : caractéristiques de I’accumulateur nickel/cadmium étanche [5]."

1.1.5. Accumulateur nickel/zinc

1.1.5.1. Description

L'accumulateur nickel/zinc résulte de I'association d'une €lectrode de nickel du type de celle
. utilisée dans les générateurs nickel/cadmium et d'une €lectrode de zinc analogue a celle
utilisée dans les générateurs argent/zinc. Une telle combinaison permet en théorie d'allier la
longue durée de vie en cyclage de I'électrode de nickel a la capacité et a la tension
avantageuses de I'électrode de zinc.
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Les premicres recherches concernant 1'accumulateur nickel/zinc avaient ét€ menées dans les
années 1930 par DRUMM, qui avait déposé un certain nombre de brevets entre 1930 et
1942 [6]. Par la suite, ce systéme n'avait pas atteint 1'importance commerciale attendue, a
cause de sa faible durée de vie en cyclage. Cependant, depuis quelques années,
I'accumulateur nickel/zinc suscite & nouveau un intérét croissant de la part des chercheurs,
qui ont fait des progrés dans I'amélioration de sa durée de vie en cyclage et le considérent
comme un’cahdidat sérieux pour des applications commerciales, grice a sa densité d'énergie
trés élevée (environ deux fois plus élevée que celle de I'accumulateur nickel/cadmium). Ces

progres sont malheureusement encore insuffisants.

L'électrode de zinc peut étre fabriquée selon deux méthodes principales, qui consistent a
associer soit de I'oxyde de zinc, soit du zinc métallique en poudre, 4 des additifs et & un liant
polymere.

Le séparateur a pour rdle non seulement de séparer les masses actives positives et négatives,
mais aussi de retarder la mise en court-circuit de 1'élément par les dendrites (qui sont des
excroissances de zinc). Dans une revue trés complete traitant de 1'électrode de zinc,
MCLARNON a établi la liste de tous les types de séparateurs étudiés et utilisés dans les
générateurs & €lectrode de zinc durant les quinze derniéres années [7]. Les matériaux les plus
utilisés actuellement sont la cellophane, 1'alcool polyvinylique réticulé, le Celgard®
(polypropyléne microporeux) et les membranes i base de Nylon®. Cependant, tous ces
matériaux sont sensibles a I'attaque de I'électrolyte alcalin et 4 'oxygéne.

Les recherches actuelles s'orientent donc vers l'élaboration de membranes plus stables
chimiquement et combinant les qualités de différents matériaux comme par exemple les
séparateurs "composites” (polyméres microporeux imprégnés ou recouverts de métaux ou
d'oxydes ou hydroxydes de métaux variés) et les membranes échangeuses d'ions.

L'électrolyte conventionnellement utilisé est une solution aqueuse de potasse dans une
gamme de concentration allant de 25% 2 35% en masse de potasse. Une tendance plus
récente consiste a ajouter a cette solution de I'hydroxyde de lithium (LiOH) en petite quantité
(environ 1% en masse), dans le but d'augmenter les propri€tés semi-conductrices de la
maticre active nickel [2]. Le choix de la concentration en potasse refléte un compromis entre
des caractéristiques recherchées contraires. En effet, on vise :

- d’une part une concentration en potasse voisine de 30% en masse car elle
correspond & un optimum de conductivité de I’électrolyte, a un fonctionnement
optimal des électrodes de nickel et & une vitesse de dégradation oxydante
minimale de certains types de séparateurs ;
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- d’autre part une concentration modérée de la solution aqueuse de potasse car la
solubilité des zincates augmente avec le carré de la concentration en ions OH-
et cette solubilité trés élevée amplifie le processus de redistribution du zinc

(voir paragraphe 1.1.5.3.).

Ainsi, les performances en puissance d’un €lément nickel/zinc seront meilleures en utilisant
des électrolytes fortement alcalins, alors que sa durée de vie sera plus grande en utilisant des
électrolytes faiblement alcalins. Une bonne stratégie consiste donc a travailler 4 des
concentrations minimales en potasse pour un bon fonctionnement de I’électrode positive et &
ajouter un é€lectrolyte support indifférent pour obtenir une bonne conduction ionique. La
limite inférieure de concentration en potasse pour un fonctionnement normal des électrodes
de nickel a pu étre évaluée a environ 15% & 20% en masse [8].

Les travaux se focalisent également depuis quelques années sur I'étude de nouveaux
électrolytes pour le fonctionnement de I'accumulateur nickel/zinc, permettant de réduire la
solubilité des zincates en leur sein [2, 8-10]. Ce point sera développé dans le prochain
paragraphe.

Le fonctionnement en décharge du générateur nickel/zinc est le suivant :
- pour l'électrode positive :
NiOOH +H20 + e~ - Ni(OH)2 + OH~
- pour I'électrode négative :
| Zn+40H~ — Zn(OH)Z~ +2e~
Zn(OH)}~ - ZnO +20H- + H20

soit la réaction globale en fonctionnement :

décharge

Zn +2NiOOH + H20 ¢ Zn0O +2Ni(OH)2
. charge

La décharge de I'électrode négative est basé€e sur le couplage d’une réaction électrochimique
et d’une réaction de dissolution-précipitation des zincates Zn(OH);™. En effet, dans un

électrolyte aqueux fortement alcalin, I'électrode de zinc est en équilibre avec les zincates
(voir diagramme d'équilibres tension-pH du systéme zinc-eau a 25°C figure 2) [11].
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Figure 2 : diagramme d'équilibres tension-pH du systéme zinc-eau a 25°C [11].

Les réactions pouvant avoir lieu en cas de surcharge sont les suivantes :

- électrode de zinc :
2H,0+2¢” — H} +20H"
- électrode de nickel :

20H™ - %og +Hy0+2¢”
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L'oxygene dégagé lors de la surcharge de I'électrode positive se recombine facilement &

1'électrode de zinc.

1.1.5.2. Caractéristiques de I’accumulateur nickel/zinc

Les bonnes performances de I’accumulateur nickel/zinc peuvent &tre attribuées a certaines
caractéristiques avantageuses du zinc, qui sont :

- un potentiel d’équilibre bas, conduisant & une tension de 1,6 V (supérieure a
celle du nickel/cadmium : 1,25 V) ;

- une densité d’énergie volumique élevée (120 Wh/dm3), supérieure 2 celle de
I'él1ément nickel/cadmium et de 1'é1ément Pb/PbO, (80 Wh/dm3).

Des objectifs raisonnables concernant les performances d’un accumulateur nickel/zinc sont
résumés dans le tableau 6 [12]:

Caractéristiques . Valeurs Observations
tension de décharge moyenne 1,65V -
énergie spécifique théorique 326 Whikg -

énergie spécifique pratique 55-85 Whikg ~ valeur élevée
vitesse d’auto-décharge < 0,8 %/jour valeur modérée
puissance massique 130 Wikg valeur excellente
bonnes performances méme a des températures trés
caractéristiques générales basses (jusqu’a -20°C) ; matériaux de base abondants,
peu cofiteux et peu toxiques.

Tableau 6 : principales caractéristiques de I'accumulateur nickel/zinc [12).

Cependant, malgré ces qualités importantes, les générateurs alcalins nickel/zinc présentent
un certain nombre d’inconvénients, ce qui motive les recherches actuelles. Ainsi, le prix de
P’accumulateur reste encore €levé a cause du prix de I’électrode de nickel. De plus, et ceci
représente actuellement un inconvénient majeur, la durée de vie d’un générateur nickel/zinc
est faible et imprévisible ; elle est en général inférieure ou égale & 200 décharges profondes
(soit > 80% de décharge). Elle est limitée par le comportement de 1’€lectrode de zinc en
milieu aqueux alcalin, ce qui a déja fait I'objet de plusieurs articles généraux [13-15].
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1.1.5.3. L'accumulateur nickel/zinc : problémes

Le défaut majeur de I'accumulateur nickel/zinc est sa faible durée de vie en cyclage et peut
étre attribué a I'électrode de zinc. 1l existe principalement deux causes a cela : le changement
de forme de I'électrode de zinc et la formation et la propagation de dendrites de zinc
entrainant le court-circuit de 'accumulateur.

Le changement de forme de 1'électrode de zinc correspond a une redistribution de la maticre
active sur la surface de I'électrode. Ce phénomene est dii a 1a solubilité partielle des produits
de décharge du zinc, les zincates Zn(OH)%', dans I'électrolyte alcalin. Ainsi, une grande
partie des zincates se dissout dans I'€lectrolyte au cours de la décharge de 1'accumulateur et
se redistribue ailleurs sur 1'€lectrode de zinc lors de la recharge qui suit, entrainant une

modification de 1a forme de 1'électrode. Le zinc a alors tendance a se concentrer des bords

vers le centre de 1'électrode, comme le montre lq figure 3 [2].

collecteur de courant - forme
¢ originelle de I€lectrode

¥

=
: . .
- zinc actif
P
matiére active migrant des bords
de 1'électrode vers le centre

A A

Figure 3 : visnalisation du changement de forme de I'€lectrode de zinc [2].

JORNE et coll. [16] ont procédé a des observations visuelles du changement de forme de
I'électrode de zinc et ont démontré sans ambiguité que :

- la réduction de 'oxyde de zinc en zinc durant la charge suivant le premier cycle
de formation se fait de maniére préférentielle sur les bords de 1'électrode (voir
figure 3) ;

- la décharge s'accoﬂ:pagne d'un processus inverse de celui observé en charge,
a savoir que les zones de ZnO s'étendent du centre vers les bords de
I'électrode ; '
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- les changements de forme de 1'électrode de zinc en fonctionnement sont non
seulement trés reproductibles d'un cycle 4 I'autre, mais de plus, suivent un
processus résultant du mode de formation et/ou de préparation de I'€lectrode.

Une explication possible a cela est que, durant I'étape de formation de 1'électrode de zinc,

certaines régions se forment mieux que d'autres, modifiant ainsi de fagon permanente sa
surface réelle de travail, sa conductivité électronique et sa disposition 4 la charge.

Toutefois, les causes réelles du changement de forme de I'électrode de zinc ne sont pas
encore totalement connues, d'autant plus que ce phénomeéne peut se produire de manicre

- variable et dans diverses conditions.

De nombreux exemples ont cependant été rapportés par les chercheurs, qui ont tenté de

proposer une explication dans chacun des cas [13]. On reléve ainsi dans la littérature

différentes manifestations du phénomene de changement de forme de I'électrode de zinc [17],
- qui montrent que :

- dans le cas d'un élément nickel/zinc fonctionnant avec un €lectrolyte fortement
alcalin, ce phénomeéne est plutdt marqué au centre de I'électrode avec perte
totale de la mati¢re active ;

- dans le cas d'un élément nickel/zinc fonctionnant avec un électrolyte
moyennement alcalin, ce phénomene est plutét marqué sur les bords de
I'électrode, alors que le centre reste intact.

Quoi qu'il en soit, il semble que la diminution de la concentration de I'électrolyte alcalin
permette d'atténuer le changement de forme de 1'€lectrode de zinc, ce qui a été clairement

confirmé par l'utilisation d'un électrolyte KOH 3M en remplacement de 1'électrolyte
conventionnel KOH 7M {21.

D'autres phénomeénes peuvent provoquer le processus de changement de forme de
I'électrode de zinc, tels que :

une distribution non uniforme du courant [18-20] ;

une dissolution auto-catalytique du zinc a la périphérie des électrodes ;

des gradients de concentration d'électrolyte dus a des différences de densité de
courant entre la charge et la décharge [18] ;

une oxydation du zinc en oxyde de zinc soluble dans 1'électrolyte. Cette
oxydation, localisée a la périphérie de 1'électrode de zinc, est produite par
I'oxygéne dégagé lors de la surcharge de I'électrode de nickel et ayant migré
vers l'électrode de zinc [13].
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Cependant, malgré toutes les informations fournies par la littérature, il apparait selon
MCLARNON et CAIRNS que ni les modeles ni les explications proposés ne permettent
réellement d'expliquer tous les changements de forme observés [2].

Un autre probléme vient s'ajouter au fonctionnement de I'électrode de zinc en milieu alcalin :
celui de la croissance dendritique. En effet, pour une valeur de densité de courant et de
concentration en zincates critique, le zinc qui se redépose a la recharge peut croitre sous
forme "d'aiguilles" que l'on appelle dendrites. Ce probléme est accentué dans un
accumulateur nickel/zinc a électrolyte alcalin, & cause de la forte tendance a la formation en
décharge, d'un €lectrolyte sursaturé en zincates.

Les dendrites de zinc progressent vers l'électrode de nickel, dans une direction

perpendiculaire a la face de I'électrode de zinc et ce phénomene a pour conséquences :

- le court-circuit de I'accumulateur, par pénétration des dendrites a travers le
séparateur ;

- la formation dans I'électrode de zinc a la fois de zones denses en zinc et
nodulaires et de zones ne comportant que trés peu ou pas de zinc.

11 peut en résulter une diminution de la capacité de 1'électrode de zinc, qui devient 1'électrode
limitante (malgré une quantité en large exces au début du fonctionnement de I'accumulateur)
[17, 21].

Enfin, des analyses chimiques ont permis de déceler, aprés cyclage, la présence de zinc au
niveau de I'électrode de nickel. De plus, d'autres analyses (fluorescence X) ont méme révélé

une distribution non uniforme du zinc dans 1'électrode de nickel, le zinc se concentrant au
centre de I'électrode [22].
La migration du zinc vers 1'électrode positive dans les éléments nickel/zinc entraine une perte
de capacité par formation d'oxydes mixtes de zinc et de nickel qui ne cyclent pas.
Deux mécanismes ont été€ essentiellement proposés, pour tenter d'expliquer ce phénomene
qui n'est toujours pas bien élucidé :
- des especes ZnO ou Zn(OH),, ayant précipité dans le milieu de fonction-
nement de I'accumulateur, provoquent un blocage mécanique de 1'électrode de
nickel, par formation d'un composé zinc-oxyde de nickel [23] ;

- la présence de zincates dans les pores de I'électrode positive entraine un
gonflement de la matiére active NIOOH et empéche la diffusion en son sein.
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1.1.5.4. L'accumulateur nickel/zinc : solutions

Tous les modeles proposés pour justifier la formation de dendrites de zinc et la redistribution
du zinc suggerent que la vitesse de ces phénoménes peut étre diminuée si la proportion de
zincates dissous dans I'€lectrolyte est réduite. Ainsi, depuis plusieurs années, les recherches
se sont concentrées sur les divers nioyens de réduire la solubilit€ des zincates dans un
€électrolyte alcalin. Parmi ceux-ci, on peut citer :

- l'incorporation de chaux, Ca(OH);, ou de divers autres additifs dans
I'électrolyte ou dans la composition de I'€lectrode de zinc ;

- T'utilisation d'autres €lectrolytes que ceux qui sont conventionnellement
utilisés.

L'effet bénéfique de la chaux sur le fonctionnement de I'€lectrode de zinc est connu au moins
depuis 1962 [24, 25]. Des essais ont montré que ce produit était plus efficace pour la
complexation des zincates que d'autres hydroxydes de métaux alcalino-terreux [26].
L'hydroxyde de calcium est insoluble dans les solutions alcalines. Ainsi, lorsque ce
composé entre dans la composition de 1'électrode de zinc d'un élément nickel/zinc
fonctionnant en électrolyte alcalin, il forme un complexe avec ZnO : un zincate de calcium.
Cela maintient une grande proportion de zinc a I'état solide tout en permettant la conversion
de Zn en ZnO 4 des vitesses assez élevées pour permettre la charge et la décharge de
I'élément nickel/zinc.

L'effet de I'hydroxyde de calcium sur le fonctionnement de I'électrode de zinc en milieu
alcalin a fait I'objet de nombreuses études et publications. En 1980, KAWAMURA et coll. ont
rapporté la valeur du rapport molaire Ca(OH)2/ZnO permettant une complexation optimale
des zincates comme étant [13] : '

0,5-0,75 < Ca(OH)2/ZnO < 1

E.G. GAGNON a montré que l'efficacité de Ca(OH), était meilleure dans le cas d'éléments
nickel/zinc fonctionnant avec des €lectrolytes a2 20% en masse de KOH [27]. De plus, une
proportion de 20% en masse de Ca(OH); dans la composition de I'électrode de zinc permet
d'aboutir aux résultats les plus satisfaisants quant & I'amélioration de la cyclabilité d'éléments
nickel/zinc testés. Cependant, GAGNON ainsi que d'autres auteurs ont rapporté ultérieure-
ment qu'une concentration de 1'électrolyte égale a environ 10% en masse d'hydroxyde de
calcium favorise la vitesse de formation du complexe zincate de calcium et minimise le
phénomeéne de changement de forme de I'électrode de zinc [28, 29].
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Le rapport massique Ca(OH)2/ZnO dans le mélange de base de 1'électrode de zinc est
également un facteur important. Une valeur de 0,58 (proche de la stoechiométrie probable de
du complexe zincate de calcium) semble étre la meilleure pour ce rapport [30]. En effet, il faut
tenir compte du fait que si 1'hydroxyde de calcium complexe le zinc pouvant migrer a
l'intérieur de I'él€ment, il représente également une masse inerte qui diminue 1'énergie
spécifique de l'accumulateur, surtout si le rapport massique Zn/Ni classique de 3/1 est
conservé. Le choix d'un bon rapport Ca/Zn est donc trés important et délicat. Les recherches
suivent actuellement une tendance qui consiste & diminuer le rapport Zn/Ni a 2/1, afin de
maintenir une bonne valeur de 1'énergie spécifique.

Enfin, de nombreuses publications citent les performances d'éléments nickel/zinc a électrode
de zinc contenant de I'hydroxyde de calcium [21, 28-32].

L’utilisation d’électrolytes particuliers autres que la solution aqueuse habituelle 2 30% en
masse de potasse a permis de résoudre partiellement le probleme de la solubilité des zincates
dans le milieu de fonctionnement de 1’accumulateur nickel/zinc, ainsi que le probléme de
changement de forme de I’électrode de zinc. Il a été montré que 1’addition de carbonate de
potassium K2COj3 [8, 9] ou de fluorure de potassium KF [10] 2 des électrolytes moyennement '
alcalins permet non seulement d’augmenter la conductivité du milieu, mais aussi d’induire
des variations particuliéres de changement de forme de 1’électrode de zinc. Ces variations
peuvent €tre par exemple des régions alternées concentriques de densification et
d’appauvrissement en zinc [17]. De plus, ADLER et coll. ont également vérifi€ que la
solubilité des zincates dans des électrolytes composés a la fois de KOH, KF et KoCO3
équivalait a 25% de la solubilité du zinc dans des électrolytes fortement alcalins (solution
aqueuse conventionnelle & 30% en masse de potasse) [17]. -

Des études ont également été réalisées pour pallier certains autres inconvénients de

I'accumulateur nickel/zinc fonctionnant en milieu liquide alcalin. Cela est résumé dans le
tableau 7 .
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carbonates, carbones (noir
d'acétyléne, graphites...)

zinc et réduction de la solubilité
des zincates

Additifs Effets Références
suppression de la formation
4 hvdroxvdes de Cd. Pb d'hydrogéne, amélioration de
oxydes et ydroxydes de &4, ¥, | 15 distribution de courant au [33-38]
Sn, In, T1 et Bi . re .
sein de I'€lectrode de zinc,
diminution du changement de
forme
fibres : cellulose, polyoléfines, tation de
polyamide, verre, TiOp, Al2O3 :;i?;;tl, do?' ’le Z i nombreux brevets,
carbone, Zn, Ba(OH)3, o 3 © .e clectrode [13]
e zinc
Mg(OH)3...
Ba(OH);, Mg(OH)3, oxyde de | augmentation de la conductivité i
alci strates. silicate Slectrofiique de Télectrode d nombreux brevets,
calcium, citrates, silicates, électronique de I'€lectrode de [39] (Mg(OH)y),

[40], [41] (carbone)

Tableau 7 : additifs améliorant le fonctionnement de I’électrode de zinc.

1.1.5.5. Applications potentielles de I'accumulateur nickel/zinc

A Theure actuelle, l'intérét porté 4 I'accumulateur nickel/zinc concerne son application au

véhicule électrique. Les caractéristiques requises pour des batteries équipant une voiture de

tourisme ou une camionnette de livraison [2] sont présentées dans le tableau 8.

Caractéristiques Valeurs
tension 150-250 V
capacité > 100 Ah
poids <30% a 40% du poids total du véhicule
consommation estimée 150 Wivkm / tonne
puiésance =>20kW
autonomie souhaitée 160 km

Tableau 8 : caractéristiques requises pour 1’équipement d’un véhicule électrique.
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Dans I’état actuel des connaissances, l'utilisation de 1’accumulateur nickel/zinc pour le
véhicule électrique est un espoir. Cependant, les recherches concernant a la fois les

électrolytes et la composition des électrodes de zinc doivent étre non seulement approfondies

mais orientées vers de nouveaux matériaux. Les électrolytes solides polymeéres font partie
des perpectives de recherche et ce domaine d’étude constitue en partie 1’objet de notre travail.

L'évolution de la technologie et des performances des accumulateurs alcalins impose
I'élaboration de nouvelles stratégies visant a résoudre les problemes existants. Parmi celles-
ci, l'utilisation d'électrolytes solides est une alternative explorée depuis déja plusieurs
" années. Ainsi, il y a cing ans environ, notre laboratoire a initié 1'étude d'une nouvelle classe
d'électrolytes solides polymeéres et examine la possibilit€¢ de les utiliser dans des
accumulateurs nickel/cadmium et nickel/zinc [42-44]. Certaines propriétés des polymeres font
que I’application des €lectrolytes solides polymeéres au fonctionnement de générateurs
électrochimiques suscite un intérét croissant depuis une vingtaine d'années. La mise au point
et I’optimisation de tels systémes nécessitent une bonne connaissance des matériaux
€lectrolytes de base ainsi qu’une compréhension des mécanismes de conduction ayant lieu au
sein de ce nouveau type d’électrolyte. C’est pourquoi ces deux aspects, théorique et
pratique, sont intimement liés.

1.2. Electrolytes solides - polyméres

1.2.1. Généralités et historique

Un électrolyte solide polymeére est un solide conducteur ionique constitu€¢ d'une matrice
polymere solvatante et d'un ou plusieurs sels. La formation d'un tel électrolyte repose sur la
nature mé€me de la chaine polymere qui contient des atomes polaires, généralement O, N, S
ou P, possédant des doublets €lectroniques libres qui peuvent former des liaisons de
coordination avec le cation du sel. Baptisés "solvants immobiles” par ARMAND, les
€lectrolytes solides polymeres constituent une nouvelle classe de matériaux dont les
propriétés physiques et électrochimiques difféerent de celles des électrolytes liquides et
solides conventionnels. Les ions se déplacent en leur sein par un processus de rupture et de
reformation des liaisons cation-chaine polymere, processus intimement li€ aux mouvements
microscopiques de la chaine elle-méme et donc a ses caractéristiques intrinséques.

Les études théoriques concernant le caractére ionique et le comportement conducteur des
électrolytes solides polymeres ont été rapportées pour la premicre fois par WRIGHT et coll.

[45, 46] pour des systemes POE-sels de métaux alcalins (MX). Des recherches plus
approfondies ont été ensuite reprises en 1978 par ARMAND, qui a entrevu le premier
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I'importance pratique de ces matériaux [47]. Ce sont les €lectrolytes solides polyméres a base
de POE et de sels de lithium qui ont été les premiers étudiés en vue d'une application,
compte tenu de leur conductivité élevée a des températures modérées et de leur souplesse
mécanique caractéristiques, qui en faisaient des matériaux appropriés pour les batteries au
lithium. Depuis, de nombreux systémes mettant en jeu plusieurs types de polymeres tels que
le poly(oxyde de propylene) (POP), la poly(éthyléneimine) (PEI) et de nombreux sels
"dopants"” tels que les sels de métaux monovalents (Li*, Na*, Ag+, NH}), divalents (Caz+,
Ca2+, Zn2+..) et des métaux de transition ont été étudiés [48-50).

De plus, un grand nombre de publications a été€ réalisé concernant les mélanges polymeére-sel
" et de nombreux auteurs ont publié des articles généraux & ce sujet [51-54].

Actuellement, les recherches concernent surtout la synthése de nouveaux polymeéres dans le
but de former des électrolytes solides polymeres ayant des propriétés €lectriques, chimiques
et mécaniques améliorées. La connaissance de la structure des polymeéres et également de la
structure des électrolytes solides polymeres tient une place importante dans cette recherche,
car elle conditionne le plus souvent la compréhension des mécanismes de conduction.

1.2.2. Généralités sur les polyméres
1.2.2.1. Définition

Un polymere est constitué d’un ensemble de molécules composées de I'enchainement de
motifs monomeres, répétés un grand nombre de fois. Ces motifs peuvent étre soit identiques
entre eux, et l'on est dans ce cas en présence d'un homopolymeére, soit différents, ce qui
conduit & un copolymere. A titre d'illustration, le poly(oxyde d'éthyléne), ou POE, qui est la
matrice polymeére de base que nous avons utilisée pour notre travail, résulte de
I'enchainement de n motifs oxyde d'éthyléne, comme le montre la figure 4.

motif unitaire
oxyde d'éthylene

I—('CHZ-—CHZ--d),,--l

polymeére : POE

Figure 4 : formule du POE.
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1.2.2.2. Architecture des polymeres

L'architecture d'une macromolécule est un parameétre essentiel qui conditionne ses
propriétés. Elle dépend de la fonctionnalité du motif monomere de base, c'est-a-dire du
nombre de liaisons covalentes qu'il peut €tablir avec les motifs _iroisins au cours de la
polymérisation. Il existe plusieurs types d'architecture, rassemblés et illustrés dans le
tableau 9, conduisant a différentes classes de polymeres qui sont principalement :

- les polymeéres linéaires qui sont constitués de motifs dont la fonctionnalité est
égaleal2;

les polymeres ramifiés en peigne ou en étoile qui sont constitués de motifs

dont la fonctionnalité peut étre égale & 1, 2 ou 3, mais dont la fonctionnalité
moyenne est de 2 ; )

les polyméres réticulés en réseau lache ou dense qui sont constitués de motifs

dont la fonctionnalité moyenne est supérieure a 2 et généralement comprise

entre 2 et 3.

Architecture du polymere Illustration
]jll' . . W
ramifié

- en peigne :

-en étoile : V\%
réticulé

- réseau lache : -—2.

- réseau dense : %

Tableau 9 : différents types d'architecture des polymeres.
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1.2.2.3. Structure des polymeres

L'origine des propriétés d'un polymeére réside également dans sa structure. 1 existe deux
structures essentielles, qui sont la structure amorphe et la structure cristalline.

1.2.2.3.1. Structure amorphe

La structure amorphe correspond au cas des polymeres dont les chaines ne sont pas
ordonnées. Ainsi, les configurations apparaissent comme statistiques et les chaines sont
repliées en une sorte de pelote, dite "pelote statistique”. Les polymeres totalement amorphes
sont considérés comme des liquides au sens thermodynamique du terme, mais ne se
comportent pas comme tels du point de vue mécanique, car leur masse moléculaire

importante leur confére un comportement visco-élastique. Ils sont caractérisées par une
température de transition vitreuse Tg (voir plus loin).

1.2.2.3.2, Structure cristalline

La structure cristalline d'un polymeére est conditionnée par I’aptitude de ses chaines a
cristalliser. Pour étre cristallisable, un polymeére linéaire doit étre composé de chaines
présentant un enchainement régulier des motifs unitaires. Dans le cas ol 1a chaine principale
porte des atomes de carbone asymétriques (C*), il est possible de définir un niveau d’ordre
supplémentaire, la tacticité, selon la configuration des substituants sur les centres chiraux.

Les homopolymeres simples tels que le poly(oxyde d'éthylene) cristallisent trés facilement,
tout comme les polyméres comportant des motifs unitaires & atomes de carbone asymétriques
et possédant une certaine régularité (tacticité) tels que le poly(oxyde de propyléne) (voir

figure 5).

1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE h 27



ES.P. Alcalins - Application aux générateurs électrochimiques rechargeables
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Figure 5 : POE (a) et POP isotactique (b).

D'une maniére générale, toute irrégularité de la chaine polymére sera défavorable a la
cristallisation. Il n'existe pas de polymere totalement cristallin. Une fraction amorphe est
toujours présente, si faible soit-elle, et I'on parle alors de polymere semi-cristallin. La
morphologie des polymeres semi-cristallins a longtemps été décrite par le modéle admis de la
"micelle frangée", qui visualise l'arrangement de la partie amorphe et de la partie cristalline
(figure 6). Ce modele a deux phases montre que les "micelles" sont des zones cristallines
d'une taille inférieure a la dimension d’une chaine qui peuvent contenir une certaine fraction
de phase amorphe et qu'une méme chaine peut faire partie de plusieurs zones amorphes et
cristallines.

zone c-nstallme zone amorphe
("micelle")

Figure 6 : modtle de la "micelle frangée".
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Les polyméres semi-cristallins sont caractérisés par une température de transition vitreuse Tg
pour leur phase amorphe et par une température de fusion Tret un taux de cristallinité
pour leur phase cristalline (voir plus loin).

1.2.2.3.3. Sphérolites

L'observation au microscope électronique de monocristaux de polymeére obtenus par
cristallisation lente 2 partir de solutions trés diluées a remis en cause le concept de "micelle
frangée". Elle révele en effet que les monocristaux ont la forme de lamelles & 1'intérieur
desquelles les chaines de polymeére sont repli€es sur elles-mémes en hélices ou en zig-zag ,
sur une épaisseur d'une dizaine de nanometres. Ce modele a une phase met donc en jeu des
zones cristallines a chaines repli€es, reliées par des portions de chaine constituant des zones

dont I'organisation est trés perturbée et qui sont donc amorphes (figure 7). Les sphérolites
résultent de la croissance radiale des monocristaux a partir d'un germe (amorce
d'organisation au début de la cristallisation du polymere). Leur structure leur confére un
caractére biréfringent, qui donne lieu & I'observation, en microscopie optique entre deux
polariseurs croisés perpendiculairement I’un a I’autre, de zones claires et sombres en forme
de croix appelées "Croix de Malte" (figure 7).

N
BCTW

(a)

(d)

Figure 7 : vues d'un Sphérolit_e ; générale (a) ; grossies en microscopie électronique (b, ) ;

schématique en microscopie optique en lumiére polarisée (d).
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1.2.2.4. Caractéristiques principales des polymeéres

1.2.2.4.1. Température de transition vitreuse "Tgi

La température de transition vitreuse "Tg" (couramment notée ainsi par référence au terme
anglo-saxon "glass transition") correspond au passage d'un polymere de I'état vitreux a I'état
caoutchoutique. A I'état vitreux, il n'y a aucun mouvement des chaines de polymeére les unes
par rapport aux autres, ni de mouvement local des segments de chaine. L'ensemble du
polymere est figé et il est dur et cassant comme du verre, d'oli le terme de transition
"vitreuse". La température de transition vitreuse est la température a partir de laquelle les
premiers mouvements segmentaires des chaines polyméres apparaissent. La transition
vitreuse est un phénoméne de second ordre, ce qui signifie qu'elle n'induit pas de
discontinuité d'entropie, d'enthalpie et de volume, mais en revanche de compressibilité et de
capacité calorifique. En calorimétrie différentielle & balayage, qui est la méthode d'analyse
thermique des polymeéres la plus largement utilisée, cette transition se traduit par une
discontinuité de l'enregistrement (voir plus loin). Le tableau 10 résume les prinicpaux
facteurs qui affectent la valeur de cette température.

1.2.2.4.2. Température de fusion

La température de fusion "Ts" d'un polymere est la température a laquelle les lamelles
cristallines fondent. Elle dépend de la structure du polymére et varie de facon presque
similaire 2 la tempéfature de transition vitreuse. Ainsi, plus les interactions au sein de la
chaine polymeére sont fortes, plus la température de fusion est élevée.
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Parametre affectant Tg Effet sur Tg
, X Ty = Ty(on)— o
Masse molaire du polymere g '8 M
(linéaire)

M : masse molaire du polymére
K : constante pour un type de polymére
Tg(oo):température de transition vitreuse limite

quand M — e

Structure de la chaine polymere Tg augmente avec la rigidité de la chaine
. . Tg diminue avec la symétri
Géométrie de la chaine polymere g uf.s a yr?e ©
des motifs de la chaine
Architecture de la chaine polymére Tg diminue avec la ramification

T, angmente avec la réticulation

Tableau 10 : principaux facteurs affectant la température de transition vitreuse
d'un polymere.

1.2.2.4.3. Taux de cristallinité

Le taux de cristallinité . d'un polymeére semi-cristallin représente le pourcentage de phase
cristalline qu'il contient. Sa valeur peut étre déterminée par analyse de diffractogrammes RX
ou de thermogrammes DSC, comme nous le verrons plus loin.

1.2.3. Notion d'électrolyte solide polymére

Les électrolytes solides polymeres ne sont en fait ni des liquides, ni des solides ; ils
représentent une nouvelle classe de matériaux conducteurs.

Pourquoi un €lectrolyte polymere ? D'une part parce que certains polymeres possédent des
propriétés qui peuvent répondre 2 des exigences précises pour un bon matériau conducteur,
d'autre part parce que de ce fait, ils présentent un certain nombre d'avantages par rapport a

un €lectrolyte liquide ou solide conventionnel, a savoir :

- une bonne tenue mécanique et une certaine aptitude a se déformer ;
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- une mise en ceuvre aisée, permettant 'élaboration de films trés fins (de I'ordre
de quelques dizaines de microns d'épaisseur) ;

- l'absence de convection, ce qui réduit les problémes de corrosion aux
€lectrodes et accroit la durée de vie des accumulateurs ;

- de bonnes propriétés solvatantes, permettant une dissociation importante du
sel, alliée a une excellente spécificité ionique ;

- une texture évitant le probléme des fuites dans un générateur électrochimique.

- un large domaine de stabilité électrochimique ;

L'électrolyte solide polymére idéal serait bien siir le matériau réunissant I'ensemble de ces

propriétés.

1l existe différentes fagons d'incorporer des ions dans un polymere, conduisant aux diverses
classes de matériaux que sont [52] :

- I'électrolyte polymere gélifié : polymeére gonfl€ par une solution de sel dans un
solvant liquide, dans lequel les espéces mobiles sont les cations et les anions
(poly(fluorure de vinylidéne) (PVFjy), carbonate de propyléne (CP)
+ LiClOy) ;

- le "sel polymére" ou polyélectrolyte : des groupes anioniques ou cationiques
portés par la chaine polymere par I'intermédiaire de liaisons covalentes jouent
le role de contre-ions de petits ions mobiles dans un solvant liquide
(Nafion®) ;

- - I'ionomere solvatant : nouvelle classe de matériau, dans lequel le contre-ion du
cation solvaté par le polymere solvatant (type POE) est li€ de fagon covalente a
un autre polymeére qui lui est mélangé (figure 8). Les espéces conductrices sont
dans ce cas les cations. L'intérét d'un tel matérian réside dans 1'immobilisation
des anions, souvent causes de réactions indésirables aux électrodes ;

- le polymere solvatant : il a Iui-méme la faculté de dissoudre certains sels pour
former un matériau conducteur ionique ; les espéces conductrices y sont les

cations et les anions du sel dissous et parfois, des agrégats ioniques
(exemple : POE + LiClOg),

C'est ce dernier cas que nous allons développer, car il correspond au type d'électrolyte que
nous avons étudié.
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CHj3
—(CH,—C),—
|

c
/A
O - 0—CH,—CH,SO0;

Li"’\

—(CH,—CH,—0—),,

Figure 8 : exemple d’ionomeére solvatant.

Pour étre un "bon solvant” du sel, la matrice polymére doit présenter certaines
caractéristiques indispensables, parmi lesquelles :

- la présence dans la chaine polymeére de groupes ou d'atomes donneurs
d'électrons capables de former des liaisons de coordination avec le cation du
sel

- une distance appropri€e entre les centres de coordination sur la chaine ;

- des chaines flexibles et présentant un encombrement stérique minimal, ce qui
permet des changements de conformation pour assurer la solvatation des ions.

Plusieurs types de polymeres répondent & ces exigences ; ils sont rassemblés dans le

tablean 11. Le meilleur compromis entre une bonne solvatation et une bonne flexibilité est
obtenu avec les polyéthers et les polyamines. L'excellent pouvoir solvatant reconnu des
fonctions glycolméthyléther (glymes) s'explique par le caractére chélatant de la répétition des
motifs oxyéthyléne (figure 9).

Groupe Exemple Sels solubles
solvatant
. POE Presque tous les cations
éther
POP Anions monovalents
ester Polyéthylénesuccinate LiBFy
Polyéthyléneadipate LiCF3S03

amine Polyéthyléneimine Nal

Tableau 11 : exemples de polymeres solvatants.
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A
AAA s
/)\ A /\ /\ triglyme

(\_)n POE

Figure 9 : exemples de glymes.

Le polymeére le plus apte & solvater des sels est le POE. En effet, la plupart des polyméres ne
peuvent égaler le trés bon pouvoir solvatant du POE a cause de contraintes stériques,
empéchant la coordination cation-polymere de se faire (exemple : poly(oxyde de méthyléne)
POM, poly(oxyde de triméthyléne) POTM [47]) et cela malgré la présence dans la chaine de
groupes hautement donneurs d'électrons (exemple : poly(oxyde de propyléne) POP).
Suivant ces criteres, il est possible d'établir un classement en ce-qui concerne le pouvoir
solvatant des polyéthers (figure 10).

~~7 V \/ '\ o~
5 ¢ ¥ POE A
CH, CH, CH,

N %%% 7~ pop
0] O O o)

NNV~

O O O O

~n. ~
o Poly THF

pouvoir solvatant

Poly(oxétane)

Figure 10 : structure schématique des principaux polymeres solvatants
POE : poly(oxyde d'éthyléne) ; POP : poly(oxyde de propylene) ;
Poly THF : poly(tétrahydrofuranne).
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La solubilité du sel dans le polymére "hote" est régie par son énergie de réseau, qui doit étre
compensée par les interactions exothermiques entre le cation et le polymeére [55]. Le principe
HSAB (hard and soft acids and bases) [56, 57] définit quatre types de composés :

- les bases dures : molécules possédant des atomes donneurs d'électrons ayant
une électronégativité €levée mais une polarisabilité faible (exemples : éthers,
certaines amines);

- les bases molles : molécules fortement polarisables et ne retenant que

faiblement leurs électrons (exemple : thioéthers);

- les acides durs : molécules ne possédant pas de paire d'électrons libres dans la
couche de valence et ayant une faible polarisabilité (exemple : cations de petite
taille);

- les acides mous : molécules polarisables et possédant des doublets
électroniques libres (exemple : cations de grande taille).

Les complexes les plus stables sont formés par la réaction entre un acide dur et une base
dure, ou entre un acide mou et une base molle. Ce principe doit &tre pris en compte pour
prévoir l'existence d'un complexe polymeére-sel. Ainsi, un polymére comme le POE est
considéré comme une polybase dure et le cation du sel agit comme un acide dur ou mou,
suivant sa taille. La dureté des cations peut étre classée dans l'ordre suivant :

Mg2+, Ca2* > Li*, Nat > Ni2+, Cu2+, Zn2+ > Cd2+, Ag+, Hg2+

1.2.4. Différents types d'€lectrolytes solides polyméres

On distingue essentiellement :

- les €lectrolytes solides polymeres & base de matrices homopolyméres linéaires
telles que : POE, POP, PEL.. ;

- les électrolytes solides polymeéres a base de matrices copolymeres :
- aléatoires : poly(oxyéthyléne-co-méthyléne) [58];

- 2 blocs ramifiés : poly(bis(méthoxy-co-éthoxy-co-étheroxyde)
phosphazéne) MEEP [59] ;

- les électrolytes solides polyméres mixtes polymeres/céramiques tels que :
POE-y-LiAlO; [60].
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Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons au cas des électrolytes solides polymeres
linéaires a base de POE, qui ont fait I'objet de notre étude expérimentale.

1.2.5. Electrolytes solides polyméres a base de POE

Le POE est le polymére le plus étudié dans le cadre des électrolytes solides polymeres car il
est un bon solvant de nombreux sels métalliques [61]. De structure bien connue [62, 63], il est
obtenu par polymérisation par ouverture de cycle du monomere oxyde d'éthyléne (OE), avec
des amorceurs cationiques ou anioniques différents suivant la masse moléculaire du
polymeére désiré. C'est un polymere semi-cristallin linéaire qui adopte une conformation en
hélice comportant 7 motifs monomeres pour 2 tours et dont le pas d'hélice est de 1,93 nm
(voir figure 11) [63]. Les principales caractéristiques du POE sont les suivantes :

température de fusion ~ 65°C;

température de transition vitreuse ~ -60°C ;

constante diélectrique ~ 5 ;
taux de cristallinité : 70%-85 %.

Figure 11 : structure hélicoidale du POE [63].

Le POE est stable chimiquement, mais sa tenue a l'air est moyenne et il est sensible aux UV,
dont I'action provoque des ruptures de chaines et par 1a méme, une diminution de la masse
moléculaire du polymere. I est disponible dans le commerce jusqu'a des masses
moléculaires de 5.10 g/mol.

La grande flexibilité du squelette POE implique que la chaine peut adopter des conformations
favorisant la complexation des sels métalliques par I'intermédiaire d'interactions ion-dipdle
avec l'oxygeéne éther du motif monomere, conduisant ainsi a des solutions homogenes. Le
cation du sel s'insére dans I'hélice POE, qui présente une distance de répétition inférieure a
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celle du polymere pur, ce qui indique une forte interaction entre le cation et I'oxygéne éther
de la chaine [64].

Le POE a tendance 2 cristalliser ou a former des complexes cristallins avec les sels lorsque
de grandes longueurs de chaines sont mises en jeu. Dans le cas de sels de métaux alcalins, la
limite supérieure pour la valeur de I'énergie de réseau du sel est d'environ 720 J/mol pour
que le complexe se forme [65]. Le tableau 12 rassemble les diverses possibilités de
complexation de sels métalliques par le POE [66].

Si les études qui ont été faites concernant la stoechiométrie de ces complexes POE-sels de
métaux alcalins ont d'abord estimé le rapport n (nombre d'oxygeéne éther de la chaine POE
par cation métallique M ou O/M ) comme étant de 4, des travaux ultérieurs ont permis d'en
établir des valeurs différentes suivant les sels étudiés. Ainsi, ROBITAILLE et coll. ont montré
que pour les gros cations tels que K* et NHJ, le rapport stoechiométrique est de 4/1, alors
que pour de plus petits cations comme Li* et Na*+ il est de 3/1 [67, 68]. Dans un article
général, ARMAND rapporte les valeurs de stoechiométrie d'ores et déja déterminées pour
certains complexes, comme par exemple [69] :

- 6/1,3/1,2/1 et 1/1 dans le cas des alcalins légers comme Li* et Nat;
- 8/1 et 4/1 dans le cas des alcalins lourds comme K+ et Cs+.
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1.2.5.1. Structure

La connaissance de la structure des électrolytes solides polymeéres est capitale pour la
compréhension de leur comportement conducteur, de leur stabilité et de leurs propriétés
mécaniques. Depuis une vingtaine d'années, la curiosité des chercheurs au sujet de cette
nouvelle classe de matériaux s'est donc accompagnée d'une volonté d'élucider la structure
des systémes étudiés. Ainsi, un grand nombre de méthodes d'analyse connues a été adapté a
I'étude des électrolytes solides polymeres, telles que la Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN), la diffraction des Rayons X (RX), la calorimétrie enthalpique différentielle
(Differential Scanning Calorimetry, DSC), la microscopie optique, la microscopie
électronique, I'analyse thermogravimétrique (ATG)...

La plupart des électrolytes solides polymeres a base de POE présentent une structure
polyphasique, dans les domaines de concentration en sel et de température ou ils sont
intéressants pour une application technologique.

Dans ce cas, trois types de phases peuvent étre observés [70, 71] :

- une phase cristalline de type sphérolitique, composée de complexe cristallin
POE-MX ou de POE pur ;

- une phase amorphe, intracristalline, existant généralement & I'état de micro-
domaines dans les sphérolites ou aux jonctions des cristaux polymeres ;

- une phase amorphe intercristalline, en équilibre thermodynamique avec la
phase cristalline.

La caractérisation de ces phases et la détermination de leurs proportions relatives en fonction
de la température et de la concentration en sel ont abouti a 1'élaboration de diagrammes de
phases pour des systemes POE-MX. Cette orientation des recherches était la conséquence
d'études menées auparavant sur la conductivité ionique, qui montraient que ce parameétre
variait sensiblement avec l'histoire thermique des électrolytes solides polymeres.
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Le diagramme de phases d'un systéme polymere-sel définit les zones de stabilité des
différentes phases composant I'€lectrolyte en fonction de la température et de la concentration
en sel. Malgré des difficultés inhérentes a la cinétique de cristallisation lente des polymeres
aux alentours de leur température de fusion, il a ét€ possible d'établir des diagrammes d'états
pour plusieurs systtmes et cela en combinant différentes techniques telles que celles
énoncées précédemment. La littérature en rapporte ainsi de nombreux exemples [67, 68, 71-
81].

Dans le cas des diagrammes de phases des électrolytes solides polymeéres, il est possible
d'établir une analogie avec les courbes de solubilité et les comportements eutectiques
conventionnels, lorsque la phase amorphe et la phase cristalline sont identifiées au liquide et

au solide respectivement.

son 2

Le comportement le plus souvent rencontré parmi les systémes déja étudiés présente :

- un eutectique, c'est-a-dire une structure dont la température de fusion se situe
entre celle du polymere pur et celle d'un complexe cristallin polymeére-sel, qui
est le composé défini ;

- parfois un deuxi¢me eutectique, dont la température de fusion se situe entre
, celle du premier complexe cristallin et celle d'un deuxiéme complexe cristallin
plus riche en sel ;

- plus rarement des fusions non congruentes, 2 des compositions encore plus
riches en sel.

La figure 12 présente un diagramme de phase schématique d'un systéme polymére/sel.
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température A
liquide + sel
liguide
liquide + _—
polymere
cristallin
\ liquide +
complexe cristallin
Te complexe cristallin
| + sel
polymeére
| cristallin
I +
complexe
| cristallin
Y -
Xe fraction molaire en sel x

Figure 12 : diagramme de phases schématique POE-MX
X : fraction molaire (en sel ou en polymere) ; Te : température eutectique ;

Xe : composition eutectique ; L : liquide ; PC : polymere cristallin ; CC : complexe cristallin.

Un exemple type de diagramme de phases a ét€ rapporté par ROBITAILLE et coll. pour le
systeme POE-LiCF3SO03 et est présenté figure 13 [67]. Ce systéme a été beaucoup étudi€,
tout d'abord par WRIGHT et coll. [73], qui ont suggéré I'existence de deux phases cristallines
fondant 4 60°C et a 190°C. STEELE et coll. ont également observé deux transitions pour ce
méme systéme, qu'ils ont attribuées [82] :

- 2 la fusion d'une phase cristalline faiblement concentrée en sel
(T=60°C);

- a un processus de fusion-dissolution d'une phase cristalline riche en sel (la
température de fusion diminuant avec la concentration en sel).

S@RENSEN et JACOBSEN ont également étudié le systéme POE-LiCF3S03, dans le but de
trouver un modele destiné a décrire la variation de la conductivité de 1'électrolyte solide
polymere en fonction de la concentration en sel [76]. Ils ont mis en évidence :
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- sa structure biphasigue, composée d'une phase cristalline de stoechiométrie
définie en équilibre avec une phase amorphe de composition variable avec la
température ;

- la présence d'un composé défini pourn=3;

- la présence d'un eutectique pour n = 50.

BERTHIER et coll. ont approfondi cette étude en couplant les méthodes de RMN et de DSC
(48, 77]. Si leurs résultats de DSC sont en accord avec ceux des autres auteurs, ceux de RMN
(13C et 1H) semblent indiquer la fusion 2 68°C d'une phase riche en POE et non d'un
eutectique et une stoechiométrie du complexe de 3,5. ROBITAILLE et FAUTEUX ont eu quant
a eux une approche destinée a une généralisation de ces études a tous les autres systemes
polymere-sel [67].

n
T (°C
O 200

150
100+

K
50T X T

POE + POE - LiCF3804 (n=3)
0o 01 02 03 04 05
fraction massique de LiCF3S0, .

Figure 13: diagramme de phases du systéme POE-LiCF3S03 [67].

[]:RMN; @, 0,A: ATD ouDSC; (® : modélisation ;

®, X ,A : conductivité ; W » + : microscopie optique
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La structure cristallographique des complexes POE-sels de métaux alcalins a également été
étudiée, mais elle n’est cependant pas encore parfaitement connue. La détermination de

parametres de maille par analyse RX est en effet difficile, en raison de la faible symétrie des

structures. L'étude de films orientés facilite ce travail, mais comporte le risque de création de
structures anormales si la procédure de préparation des films n'est pas adaptée.

De nombreux auteurs ont proposé des modeles cristallographiques pour les systémes POE-
sel [64, 82, 83]. A titre d'exemple, le tableau 13 rassemble les paramétres de maille de
plusieurs complexes POE-sels de métaux alcalins [65].

Sel (OE)/((M*) | a (nm) | b(nm) c¢(nm) | Y (degrés)
KSCN [45, 64 4 1,14 0,82 0,81 114,3
KSCN [83] 4 2,56 1,62 0,81 126,1
NaSCN [45, 64] 4 1,03 0,34 0,72 118,8
NaSCN [83] 3 1,06 1,69 0,72 125,5
NaBr [83] 3? 1,61 1,62 0,76 95,7
Nal [83] 3? 1,70 1,69 0,80 115,1
Nal [84] 3 1,82 0,84 0,80 122,3
NaClO4 [83] 37 1,73 1,70 0,84 115

Tableau 13 : paramétres de maille de complexes POE-sels de métaux alcalins [65].

HIBMA a, le premier, proposé une structure intéressante pour le complexe POE-KSCN
(4/1), suggérant que les chaines POE adoptent une conformation en hélice irréguliére, les
cations du sel étant stabilisés par des interactions avec les oxygeénes éther de plusieurs
chaines [83].

Le modele le plus complet a été fourni par CHATANI et OKAMURA pour le systéme
POE-Nal [84]. Dans cette structure, présentée figure 14, on observe que trois oxygénes
éther adjacents entourent un cation a I’intérieur de I’hélice POE 2,, qui s’enroule autour des
ions dans une conformation (TTGTTGTTG)2. 1l est a noter que, dans cette géométrie, le
POE conserve sa séquence conformationnelle, a ceci prés que ce sont 6 unités OE qui
s'allongent sur une longueur de 0,80 nm le long de 1'axe de la fibre, au lieu de 3,5 unités
pour une longueur de 0,97 nm pour le POE pur. De plus, les cations sont également
coordinés par deux ions iodures et il en résulte une séquence —Na—I—Na—I— en zigzag

le long de la chaine POE.
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Figure 14 : structure du systéme POE-Nal [84].

La connaissance de la structure cristallographique des électrolytes solides polymeéres est un
point essentiel pour I'évolution de la compréhension de leurs propriétés. En ce qui concerne
par exemple la conductivité, les mécanismes de conduction restent encore obscurs.

1.2.5.2. Conductivité

La conductivité totale d'un électrolyte est la somme de la conductivité ionique et de la

conductivité €lectronique. Pour €tre un bon candidat & une application électrochimique

commerciale telle qu’une batterie, un électrolyte doit présenter :
- une conductivité jonique d'au moins de 104 S/cm 2 température ambiante ;

- une conductivité électronique au moins 103 fois inférieure 2 sa conductivité
ionique soit une valeur de 10-9 S/cm, condition nécessaire pour une auto-
décharge tres lente d'un générateur (environ 3 ans), par exemple [85].

Les électrolytes solides polymeres sont des matériaux capables de remplir a la fois ces deux
conditions, pourvu qu'ils aient une structure et une composition adéquates.

La conductivité ionique d'un électrolyte est due au mouvement des charges ioniques sous
I'influence d'un champ électrique. Sa valeur totale est obtenue en faisant la somme des

contributions dues a tous les ions libres ; elle est donnée par la formule (1).

4 T TN (RTRC TOND DAL TN I AA
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=X n;qil; 1
1

avec
ni : nombre d'espéces chargées i
gi : quantité de charge transportée par les espéces i
L : mobilité des espéces chargées i

A titre d'information, la figure 15 présente une échelle des valeurs de conductivité de
différents types de matériaux.

Matériau/état A Conductivité (en S/cm)

H,80,2H,0/liquide wfem 102

LiCF,SO5-THF/liquide =mfem 10-2
Na B-alumine/cristal
LigN/cristal mefem 10-3
Lil-Li,S-P,Ss/vitreux
MEEP-LiClO /élastomere mefe= 104

POE;LICIO /semi-cristallin == (-7

Figure 15 : échelle de conductivité a 25°C de différents matériaux conducteurs.
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La conductivité ionique d’un ESP dépend du type de sel, de sa concentration et de la
température. La détermination de ce paramétre n'est pas forcément simple et si le principe
des techniques de mesures €lectriques est exposé pour un ESP idéal, il faut tenir compte de
la complexité des systémes réels, et notamment de la nature de l'interface entre l'électrolyte et
I'électrode. En général, la mesure de la conductivité d’un ESP est également compliquée par
le caractére multiphasique du matériau et la diversité des agrégats ioniques.

Expérimentalement, la conductivité d’un ESP est déterminée par mesure de la résistance du
milieu R dans une cellule de mesure et suivant la formule (2) :

R=—1-x— 2

Lo

avece

e : épaisseur de I'€lectrolyte
S : surface de 1'électrode de mesure

e (.
3 : constante géométrique de la cellule de mesure.

Si la structure des électrolytes solides polyméres est de mieux en mieux connue, les
mécanismes de conduction restent encore difficiles 2 comprendre et & appréhender. RATNER
a publi€ une étude détaillée concernant le traitement théorique du transport ionique et de sa
variation avec la température, qui permet de prévoir le comportement conducteur de tout type
d'électrolyte solide polymere [86]. Des études systématiques de 1I’évolution de 1a conductivité
en fonction de la température ont été faites sur les systemes POE-LiClO4 et POE-LiCF3SO03
[66, 871.

11 est connu que le mode de transport dans les électrolytes solides polymeres différe de celui
qui existe dans les électrolytes liquides ou solides conventionnels. En 1983, BERTHIER et
coll. ont établi que la conductivité était exclusivement due au déplacement des ions, et qu'elle
se faisait principalement dans la phase amorphe du polymeére, qui est la plus apte a favoriser
une mobilité satisfaisante des ions [48]. Le processus de conduction est donc intimement 1ié
aux propriétés viscoélastiques de la matrice polymere hote. La plupart des systémes ESP a
base de POE semblent &tre a la fois conducteurs anioniques et cationiques. Les études déja
menées, ainsi que 1'avancement dans la compréhension des mécanismes de conduction
ionique au sein des ESP, ont permis de formuler les hypothéses qui suivent.
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La faible solvatation des anions par le POE en fait des ions libres de se déplacer sous I'action
d'un champ €lectrique (figure 16-a). Le mécanisme de transport des cations est un peu plus
complexe et peut étre soit :
- induit par le mouvement d'ions "complexes" formés par association des
cations avec les anions entre les chafnes de polymere (figure 16-b). Ce type
d'ion semble étre I'espéce la plus mobile ;

- assisté par le mouvement segmentaire des chaines de POE, comme le montre la

figure 17 ; dans ce cas, les sites de conduction ne sont pas fixes, mais varient
au gré de ce mouvement. Les cations concernés ont une mobilité relativement
faible, a cause de leurs interactions fortes avec les chaines POE (figure 16-c).

o

(@) (©)

@@ ®o

anion cation

Figure 16 : différents types de porteurs de charges pour un ESP 2 base de POE.

WO OPT‘\OJ [_OAOAQJ
N /OJ _ )\Li{/ — /<——0A
; ~ 0 ~
(O/L‘\(O/\O o) OKJO °N (ovoj

Figure 17 : transport de cations assisté par les mouvements de chaines
au sein d'un ESP a base de POE.

Trois grands types de comportement conducteur en fonction de la température ont été
observés pour les électrolytes solides polymeéres [53, 69, 88] :
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- dans le cas des électrolytes qui présentent un degré de cristallinité élevé, un
processus de conduction ionique thermiquement activé obéissant & la loi
d'Arrhénius (relation 3). Le tracé de log (o) en fonction de T-1 est une droite,
dont la pente peut varier en fonction des transitions thermiques observées au
sein du matériau. Cette pente est reliée a 1'énergie d'activation définie ci-
dessous. Un exemple de ce type de comportement est donné par la figure 18a,
pour le systéme POE-NaSCN [88].

o = Ae(-Ea/RT) ®3)
ol :
- E, : énergie d'activation relative a l'entropie configurationnelle de la
chaine polymeére ;
- A constante indépendante de la température ;
- R: constante des gaz parfaits.

- dans le cas des électrolytes amorphes, un processus de conduction ionique
directement 1ié au mouvement des ions au sein des chaines du polymere hote,
suivant la loi de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) (relation 4). La variation de
log (o) en fonction de T-! n'est pas linéaire. C'est le cas du systéme

POE-CsSCN, présenté figure 18b.

6 = A /[TelEa/R(T-T0)] @)

L

ou:

- To : température associée a la température de transition vitreuse :
To=Tg- 50 ouTo=Tg -aavec 20 <a <50 [53].

- dans le cas de certains €lectrolytes, la combinaison des deux comportements
Arrhénius et VTF, pour des températures respectivement inférieures et
supérieures 2 la température correspondant 4 la fusion de la matrice polymére
solvatante. La variation de log (o) en fonction de T-! se présente alors sous la
forme mixte d'une zone linéaire et d'une zone non linéaire, en-dessous et au-
dessus de la température de fusion du POE respectivement. Un exemple de ce
comportement est illustré par la figure 18c, pour le systtme POE-KSCN [88].

D'une maniére générale, la conductivité ionique des ESP & base de POE de forte masse non
réticulé s'échelonne de 104 S.cm-! 4 10-3 S.cm! & 100°C, pour retomber aux alentours de
10-8 S.cm! 4 10-6 S.cm! 4 température ambiante [88].
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température (°C)
120 60 20 120 60 20 120 60 20
o (Sfcm) POE-NaSCN POE-CsSCN POE-KSCN
1034+ OMNa=45 _ 1 ocs=8 L \ OK=45 L

103

106

107
@

3

2,5 2,5 3

1000/T K1)

Figure 18 : variation de la conductivité en fonction de la température pour
divers ESP a base de POE et de thiocyanates de métaux alcalins [88].

1.2.6. Applications des électrolvtes solides polymeres

Les deux applications principales des électrolytes solides polymeres sont les accumulateurs
haute densité d'énergie et les vitrages électrochromes [54].

Face au besoin et 2 la demande d'accumulateurs & haute énergie spécifique, les recherches se
sont orientées vers des réactions de plus fort contenu énergétique, nécessitant I'utilisation
d'électrolytes chimiquement stables. Les métaux alcalins d'une part et les €lectrolytes solides
polymeres d'autre part, se sont révélés étre des candidats tres intéressants pour ce type de
réalisations. En effet, I'utilisation des électrolytes solides polymeres présente dans ce cas de
nombreux avantages :
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- une grande stabilité chimique et électrochimique ;

- une absence de corrosion et de dégagement gazeux ;

- une mise en ceuvre facilitée par le caractére plastique de 1'électrolyte qui peut
également servir de séparateur. .

Ainsi, de nombreux laboratoires ont travaillé sur I'€laboration d'accumulateurs "tout solide",
a films polymeres minces et I'intérét s'est concentré sur les accumulateurs au lithium.

1.2.7. Recherches actuelles

Le POE est une matrice trés intéressante pour les ESP, de par son cofit réduit, sa
disponibilité et ses propriétés solvatantes incomparables. De plus, la somme des
connaissances déja acquises concernant le comportement des syste¢mes POE-sel est profitable
pour les recherches en cours et les développements futurs. Mais les ESP & base de POE
présentent encore le désavantage d'avoir une trop faible conductivité ionique a température
ambiante et les efforts se concentrent également sur la recherche de substituts plus
conducteurs. Diverses alternatives sont étudiées :

- 1'élaboration de ce que l'on appelle des "électrolytes solides polymeéres
hybrides", qui consiste a incorporer des solvants aprotiques de faible masse
moléculaire (carbonate de propyléne, carbonate d'éthyléne) dans des réseaux
réticulés a base d'ESP de structure bien connue [89, 90] ;

- une nouvelle approche dite des "sels fondus", basée sur l'utilisation de sels de
lithium fondus qui forment des solides caoutchouteux lorsqu'ils sont mélangés
aduPOP [91] ;

- la synthese de poly(éthers) modifiés par copolymérisation linéaire ou ramifiée
pour obtenir des matériaux présentant de tres faibles températures de fusion et
de transition vitreuse [53).

L'intérét reste également concentré sur :

- des études théoriques et expérimentales tournées vers la compréhension des
interactions ion-ion et ion-polymere impliquées dans la formation des
électrolytes solides polymeres ;

- la caractérisation et la compréhension des mécanismes de transport des ions
ainsi que le développement de modeles visant & les décrire.
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1.3. Conclusion de 1'étude bibliographique

Malgré I'extraordinaire évolution des générateurs électrochimiques rechargeables depuis leur
création, de nombreux problémes ne sont pas encore résolus. Par exemple, la cyclabilité de
I'accumulateur nickel/zinc reste moyenne, a cause du mauvais fonctionnement de 1'électrode
de zinc dans les €lectrolytes aqueux alcalins.

La découverte, il y a un peu plus de vingt ans, du nouveau type d'électrolyte qu'est I'ESP a
provoqué un intérét majeur. En effet, il représente une alternative aux nombreux problémes
inhérents a l'utilisation d'électrolytes liquides dans les générateurs électrochimiques. Les
ESP 2 base de POE sont a ce jour les plus étudi€s et des systémes mettant en jeu des sels de
lithium sont déja commercialisés. Cependant, la conductivité ionique & température ambiante
de ces ESP reste limitée par rapport aux besoins sans cesse croissants imposés par les
applications. Il est donc nécessaire de trouver de nouveaux systémes plus conducteurs et de
tester leur aptitude a faire fonctionner des générateurs €lectrochimiques.

Le travail de notre laboratoire s'est inscrit dans cette logique, par la mise au point d'ESP a
base de POE, KOH et H>O dont la conductivité a température ambiante s'avére prometteuse.
Nous avons vu l'importance de la structure sur les propriétés des ESP. C'est pourquoi notre
démarche commence par I'étude détaillée de la structure des ESP, qui représentent une
nouvelle famille non encore étudi€e 4 notre connaissance.
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2.ETUDE de la STRUCTURE des ESP 2 BASE de POE, KOH et H2O

Les nombreuses études concernant la structure des ESP ont montré que la plupart des
systémes & base de POE présentaient plusieurs phases, dans une ;gamme de température
considérée comme appropriée pour leur utilisation dans des dispositifs électrochimiques
(15°C - 120°C). De plus, il est clairement établi que la distribution des phases entre elles, qui
dépend & la fois de la température et de la composition de I'électrolyte, a une influence trés
marquée sur le comportement électrochimique et physique de I'ESP.

Ainsi, I'étude de générateurs électrochimiques rechargeables mettant en jeu les ESP 4 base de
POE, KOH et H2O ne pouvait se concevoir sans une étude préalable ou paraliele de la
structure de ces systémes. Cette étude sera détaillée dans ce deuxiéme chapitre, aprés un
rapide exposé des modes de préparation des ESP.

2.1. Mode de préparation_des électrolytes

2.1.1. Compositions a 10% et 20 % d’eau

La préparation des compositions contenant de I'eau s'effectue par mélange direct de POE de

masse molaire 20 000 g.mol-! (Fluka), de potasse (Fluka) et d'eaun. Les deux tiers de la

fraction de potasse sont ainsi additionnés au POE préalablement fondu et le mélange est
réalisé entre 90°C et 100°C. Lorsque les pastilles de potasse sont bien solubilisées dans le
polymere, l'eau est ajoutée et I'ensemble est mélangé jusqu'a obtention d'une péte
homogene. Le dernier tiers de la potasse est enfin incorporé et le mélange est poursuivi
jusqu'a sa dissolution compléte. L'électrolyte ainsi obtenu & 90°C - 100°C est une pite
visiblement homogeéne, que I'on laisse refroidir a l'abri de l'air. A température ambiante,
c'est un solide de couleur blanche et de consistance extrfémement dure.

Le POE et la potasse étant des produits trés hygroscopiques, 'électrolyte doit étre conservé a

I'abri de I'humidité.

2.1.2. Compositions anhydres

Contrairement aux compositions contenant de l'eau, les compositions anhydres sont
préparées gréce a la technique dite de "dissolution-évaporation”, couramment utilisée dans le
cas des ESP 2 base de POE (voir figure 19). Cette technique met en jeu un co-solvant, c'est-
a-dire un solvant commun au polymere et au sel ; elle présente l'intérét de permettre la
préparation de compositions a fortes teneurs en potasse. Le POE et 1a potasse a 1'état solide
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sont dissous dans le méthanol (Merck) 4 température ambiante et I'ensemble est agité
mécaniquement durant plusieurs heures pour obtenir une solution homogéne et permettre
I'évaporation lente du co-solvant. L'agitation est poursuivie jusqu'a I'obtention d'un gel, et
arrétée avant évaporation compléte du méthanol. Ce gel est coulé dans un récipient approprié
puis placé sous vide a température ambiante durant plusieurs jours afin de procéder a
I'évaporation compléte des derniéres traces de solvant. L'électrolyte ainsi obtenu se présente
sous la forme d'un solide blanc pulvérulent, et doit étre stocké dans un récipient hermétique.

MX + (—CH,—CH,—0—),
(solide) (solide)

co-solvant

M+ 4+ X + (—CHy—CHy—O—),—» n(—CH,—CHy—O—)..M++ X~
(solution) (solution) (solution) (solution) (solution)

évaporation co-solvant

[ n(—CHy)—CH,—O0—)..M*+ X" ]
(solide)

Electrolyte solide polymeére a base
de POE et de sel MX

Figure 19 : principe de préparation d'un ESP par dissolution-évaporation en co-solvant.

2.1.3. Diagramme ternaire des compositions

La figure 20 présente le diagramme ternaire POE/KOH/H,0 des compositions envisagées
pour I'étude des électrolytes solides polymeres. Certains échantilions n'ont pu €tre préparés
et/ou étudiés, dans une gamme de compositions comportant deux zones :

- une zone dite de "démixtion", relative a des compositions pour lesquelles la
teneur en eau trop importante conduit & une séparation de phase. Cette zone
comprend les compositions contenant plus de 30% en masse d'eau.

- une zone dite de "dissolution incompléte” de la potasse, inhérente & une teneur
trop imp(;rtante et induisant une viscosité trop €levée de 1'électrolyte pour
achever sa préparation. Elle s'étend approximativement jusqu'a des teneurs en
potasse de 50% en masse pour 10% en masse d'eau et de 67% pour 20%
d'eau. Ainsi, plus la teneur en eau des échantillons est €levée, plus la teneur en
potasse effectivement soluble dans le mélange POE + eau est importante.
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100% H,0

démixtion

-t 30% H,0

compositions étudiées

dissolution
incompléte KOH

100% POE 100% KOH

Figure 20 : diagramme ternaire schématique de préparation des
compositions POE/KOH/H20 (2 T = 90°C - 100°C).

2.1.4. Etude de 1a composition des ESP POE/KOH/H,O

Le mode de pféparation des ESP POE/KOH/H20 nécessite un contrdle de leur composition
qui consiste a :

- confirmer les teneurs des différents constituants. Nous avons utilisé les
méthodes de dosage Karl-Fischer et de dosage acido-basique pour déterminer
les teneurs en eau et en potasse respectivement ;

- vérifier si le POE 20 000 n'est pas dégradé a l'issue de la préparation de
I'électrolyte. La méthode utilisée est la Chromatographie d'Exclusion Stérique
(CES).

2.1.4.1. Etude des ESP POE/KOH/H»0O par CES

La CES est une technique de chromatographie en phase liquide généralement & haute

pression, dont le principe repose sur le fractionnement des chaines de polymere en fonction
" de leur taille en solution (voir figure 21). La phase stationnaire est un gel qui se trouve sous
la forme de particules sphériques trés fines en assemblage compact. Ce gel peut &tre rigide
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(gels minéraux type SiOj3, verre), semi-rigide (gels organiques type STYRAGEL®) ou mou
(résines SEPHADEX®). Chaque particule présente une structure poreuse.-La colonne de
chromatographie 2 travers laquelle le polymére 4 analyser va diffuser, est remplie de solvant
et les grains constituant la phase stationnaire peuvent alors étre assimilés & des éponges (voir

figure 21). Le détecteur, placé en sortie de colonne, peut étre un réfractométre différentiel,
un détecteur UV, un viscosimetre coupl€ a un réfractomeétre ou un détecteur de diffusion de

Ia Iumieére.

Pompe

PHASE MOBILE
Réservoir de solvant

Injecteur —E=D

4 N
: . PHASE
solvant O phase stationnaire | o\ 17 SNNAIRE
® polymere Colonne
(eXelo] _
_
Détecteur

Y

Figure 21 : dispositif expérimental de la CES.

Lorsqu'un polymere se trouve en solution dans un solvant, les chaines qui le constituent ont
un certain volume hydrodynamique. Le fractionnement des chaines du polymeére se fera ainsi
suivant la taille des chaines en solution, et donc la valeur du volume hydrodynamique, ce qui
permet d'accéder a la valeur de la masse moléculaire des chafnes. Ainsi, I'élution des chaines
de plus grande taille qui ne peuvent entrer dans aucun pore des particules de la phase
stationnaire, aura lieu en premier. En revanche, les petites chaines présenteront un volume
d'élution plus €levé.
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Afin de vérifier si le POE 20 000 subit ou non une modification de masse lors de la
préparation des ESP POE/KOH/H,0, divers échantillons, tous de composition 60/30/10,
ont été analysés par CES. La différence entre les échantillons étudiés réside soit dans leur

mode, soit dans Jeur date de préparation. Ainsi, des échantillons ont été réalisés :

- d'une part dans les conditions habituelles de préparation des compositions
comportant une fraction d'eau, c'est-a-dire par mélange & environ 90°C et
durant 30 minutes ; '

- d'autre part dans des conditions extrémes dans lesquelles le POE pourrait étre
dégradé, & savoir par mélange a 160°C et séjour de 8 heures a cette méme

température.

1l est & noter que deux échantillons préparés dans les mémes conditions (habituelles) mais a
des dates différentes ont ét€ également analysés, afin de mettre en évidence un éventuel
vieillissement de I'électrolyte au cours de son stockage.

Avant analyse, tous les échantillons ont été débarrassés de la potasse qu'ils contenaient, afin
de pouvoir passer sur la colonne de chromatographie. Cette opération délicate et tres longue
a 1€ menée en utilisant des résines échangeuses de cation H* commerciales, type DOWEXS, .

préalablement conditionnées avant emploi.
Le POE 20 000 commercial utilisé pour la préparation des ESP a également €t€ analysé€ a titre

de témoin, avant et apres son passage sur résine échangeuse de cation.

Les analyses ont €té pratiquées au Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de I'Université
Paris VI, a I'aide d'un montage comportant une pompe WATERS 510, une vanne d'injection
RHEODYNE 7010 et un réfractométre différentiel WATERS R401, dans les conditions

expérimentales suivantes :
- Colonne : Superose 6, avec gel Superose (PHARMACIA) & base d'agarose ;
- Eluant : eau distillée ; ‘
- Débit : 0,5 ml.min-1 ;

- Etalonnage : réalisé€ avec des échantillons standards de POE, de masse molaire
600, 1500, 8200 et 20 000 g.mol-1.
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Les résultats, rassemblés figure 22, montrent que :

- le POE 20 000 commercial n'est pas rigoureusement pur et contient une
fraction de trés faibles masses de l'ordre de 300 g.mol-! qui s'adsorbent
vraisemblablement sur la résine poreuse au moment du traitement. Cela
explique la disparition du pic correspondant & ces faibles masses sur le
chromatogramme du POE 20 000 passé sur résine ;

- les ESP préparés dans les conditions habituelles des compositions comportant
une fraction d'eau, ont une masse moyenne de l'ordre de 20 000 g.mol-! et
présentent une distribution monomodale. Cela signifie qu'il n'y a pas, a I'issue
de la préparation des ESP, de modification de la masse moyenne du POE de
départ ;

- les ESP ne semblent pas subir de vieillissement au cours de leur stockage ;

- les ESP préparés dans les conditions extrémes de température et de durée
présentent une distribution polymodale, avec des masses de 6150 g.mol! et
2600 g.mol-1, ce qui signifie que le POE de départ a subi une dégradation.

Contrairement aux autres, ces échantillons ne sont pas entiérement solubles
dans I'eau et présentent un aspect inhabituel, tant au niveau de leur couleur
(marron au lieu de blanc) que de leur texture (collante au lieu de solide). Il'y a

donc certainement dans ces conditions, coupure de chaine et dégrédation du
POE.
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N
-

ESP 60/30/10

Conditions classiques : 30 min / 90°C
Mn =22 400

Volume d'élution : 11,7 ml

lot récent

ESP 60/30/10

Conditions classiques : 30 min / 90°C
Mn =22 400 :

Volume d'élution : 11,7 ml

lot ancien

POE 20 000 passé sur résine
Mn =23 000
Volume d'élution : 11, 6 ml

POE 20 000 non passé sur résine
Mn =23 000/280 _
Volumes d'élution : 11,65 ml/ 19,15 ml

__/\_/\/\_\ ESP 60/30/10 ‘
Conditions extrémes : 8h / 160°C

Mn =61507 1600
Volumes d'élution : 13,9 ml/ 16,2 ml

-

volumes d'élution croissants

Figure 22 : chromatogrammes CES de divers échantillons ESP 60/30/10.
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2.1.4.2. Dosage des ESP POE/KOH/H»O par la méthode Karl-Fischer

La méthode Karl-Fischer permet de doser la fraction d'eau contenue dans un composé ; elle

est basée sur la réaction (5) :

H,0+1I, +S0, +CH30H — 21~ +CH3S0,~ +3H" . (5)

Cette réaction se bloque en milieu acide et l'on travaille en présence de pyridine, qui
immobilise les protons formés.

Le dosage des ESP POE/KOH/H70 a été effectué a I'aide d'un Dosimat E 535 (METROHM),
avec une solution Karl-Fischer (MERCK) et dans le méthanol (MERCK) comme solvant.

La procédure expérimentale comprend dans I'ordre chronologique des opérations :

- le dosage, avant chaque essai, de la solution Karl-Fischer ; on détermine ainsi
qu'un cm3 de solution dose x cm3 d'eau ;

- le "séchage" du solvant, le méthanol, a I'aide de la solution Karl-Fischer elle-
méme ;

- I'introduction d'acide benzoique qui sera nécessaire a la neutralisation des ESP
a doser ; en effet, la réaction Karl-Fischer est perturbée en milieu basique et il
convient donc d'ajouter un léger exceés d'acide benzoique par rapport a la
potasse dans le milieu de dosage ;

- le "séchage"” de I'ensemble (méthanol + acide benzoique) ;

- le dosage de l'eau dans I'ESP : x moles de potasse contenﬁes dans I'ESP
réagissent avec x moles d'acide benzoique pour donner x moles d'eau. Cette
eau provenant de la réaction acido-basique va donc consommer lors du titrage
un volume V de la solution Karl-Fischer, volume que l'on peut calculer
puisque le titre de cette solution est connu. De 13, il est possible de déterminer
la masse d'eau provenant de 'ESP et donc, de connaitre sa teneur en eau.

Les dosages effectués de fagon systématique sur tous les échantillons ont confirmé leur
teneur en eau par rapport aux proportions incorporées au moment de la préparation. De
méme, les dosages acido-basiques pratiqués afin de vérifier la teneur en potasse des ESP en
ont confirmé la composition. -
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Ainsi, il apparait clairement que les conditions choisies pour la préparation des ESP
POE/KOH/H;0 n'en affectent ni la composition, ni la nature de la matrice polymeére de
départ. Les ESP synthétisés comportent bien du POE de masse 20 000 et les teneurs en eau,
en potasse et en POE fixées initialement se retrouvent a 1'issue de leur préparation.

2.2. Etude structurale des électrolytes

2.2.1, Calorimétrie différentielle 2 balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry : DSC) est une
méthode d'analyse qui permet de mettre en évidence toute transition physique ou réaction
chimique ayant lieu au sein d'un échantillon et mettant en jeu un dégagement ou une
absorption de chaleur. Elle est largement utilisée pour 1'étude de la structure des polymeres.

2.2.1.1. Principe de la méthode

Un échantillon 2 analyser (matériau contenu dans une capsule) et une référence (capsule
vide) sont placés dans des fours-individuels et sont chauffés ou refroidis dans une gamme de
température choisie et suivant une vitesse déterminée. Durant cette opération, ils recoivent
une quantité d'énergie telle qu'a tout moment, leurs températures sont identiques. Leurs
capacités calorifiques Cp sont différentes et il faut donc fournir une puissance plus
importante a I'échantillon. Ainsi, toute différence de température qui se produit suite & une
réaction endothermique (qui absorbe de la chaleur) ou exothermique (qui dégage de la
chaleur) au niveau de I'échantillon, est compensée par un apport de puissance destiné a
réajuster sa température et la température de la référence. Puisque :

dH dT

=1m. —
dt P* 4t
avec

Cp, : capacité calorifique en J. g'_'1 K

ar : vitesse de chauffe ou de refroidissement de I' échantillon en K.min™~

dt

1
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un signal proportionnel 2 la différence de chaleur fournie a I'échantillon et a la référence,

dH/dt, est alors enregistré (voir figure 23). Une bonne fiabilité des résultats nécessite au
préalable un étalonnage en température de I'appareil de DSC, communément pratiqué avec au
moins deux échantillons dont la nature dépend de la gamme de température de travail choisie

(indium et étain dans notre cas).

A

endotherme

dH/dt (0.s1)

ligne de base >

température (°C)

Figure 23 : enregistrement DSC classique.

2.2.1.2. Application i I'étude des ESP

Depuis de nombreuses années, la DSC est largement utilisée pour la caractérisation des
électrolytes solides polymeéres et les études rapportées par la littérature & ce sujet sont
nombreuses [72-81]. Quatre types de transitions ont déja pu €tre observés au sein de systémes

ESP a base de POE (figure 24) :

- transition 1 : transition vitreuse, Tg ;

- transition 2 : "cristallisation froide", observée en chauffe & la suite d'un
refroidissement rapide ayant empéché le processus naturel de cristallisation de
se produire normalement ;

- transition 3 : fusion d'une phase POE pure ou, dans certains cas, d'un
eutectique ;

- transition 4 : généralement attribuée a la fusion d'un complexe POE-sel.
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dH/dt J.s71)

endo

—

température (°C)

Figure 24 : transitions qui peuvent €tre observées au sein d'un ESP & base de POE.

2.2.1.3. Résultats

2.2.1.3.1. Procédure expérimentale

Nous avons utilisé 1la méthode de la DSC pour étudier la structure des ESP 2 base de POE,
KOH et eau. Les analyses ont été effectuées sur un appareil PERKIN-ELMER DSC-2C, i

l'aide de capsules étanches de grand volume en acier inoxydable, dans les conditions
expérimentales suivantes :

vitesse de chauffe : 10°C.min1 ;

vitesse de refroidissement : variable, pour I'étude de son influencé sur les
propriétés thermiques des électrolytes ;

- gammes de température :

- -3°C 4 177°C pour la détermination des températures de fusion ;

- -103°C a -3°C pour la détermination des températures de transition
vitreuse ;

programme de chauffe et de refroidissement : chaque échantillon subit au
moins trois chauffes successives entrecoupées d'un refroidissement rapide
puis d'un refroidissement lent (procédure A figure 25), afin de vérifier
I’influence de la vitesse de refroidissement sur les transitions observées lors de
la premiére montée en température. Pour certaines compositions, ces trois
montées en température sont suivies d’une procédure supplémentaire, dans le
but de mettre en évidence, suivant les conditions expérimentales, 1’existence
ou I’absence de transitions particuli¢res (procédure B figure 26).
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177°C 177°C 177°C

S wof Caof

-3°C -3°C -3°C

Figure 25 : procédure DSC A

(RR : refroidissement rapide ; RL : refroidissement lent).

177°C 1772C 177°C

\RR 4 \RRS

X

©
22°C e

Figure 26 : procédure DSC B
(RR : refroidissement rapide).

2.2.1.3.2. Transitions observées au sein des ESP

Quatre types de transitions ont pu étre observés au sein de nos échantillons ESP, comme le
montre la figure 27. La présence simultanée de ces quatre transitions n’est pas générale et
dépend de la composition. Les résultats de 1’étude DSC sont résumés dans le tableau 14 et
les valeurs de température sont données avec une précision de + 0,5°C. Les figures 28 et 29
présentent les thermogrammes obtenus pour les compositions & 10% et 20% d’eau

respectivement.

dH/dt (3.s1)

A

endo

-
température (°C)

Figure 27 : différentes transitions observées au sein des ESP POE/KOH/H;0.
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Composition Rapport TgA TpicB TpicC TpicD
POE/KOH/H20 molaire O/K  (°C) °C) (°C) (°C)

50/50 1,3 -80 31 59 84
67/33 2,6 27 58 109,5
75125 3,8 31 59 —
80/20 5,1 30 59 —
49,5/40,5/10 1,6 - 68,5 29 59 142
54/36/10 1,9 23 59,5 144
58/32/10 2,3 31 60 122,5
60/30/10 2,5 -75/-50 32 60 110
63/27/10 3 32,5 60 118
67,5/22,5/10 3,8 ) 32,5 60 82
69,75/20,25/10 4.4 : 31,2 60 82,5
72/18/10 5,1 -83 @n* 60 —
81/9/10 11,5 (13,5)* 59 —
32/48/20 0,8 -72 - 315 59 119,5
40/40/20 1,3 -73 33 60 74
48/32/20 1,9 33 60 72
53,3/26,7/20 2,5 -83 27 60 —
56/24/20 3 — 60 —
60/20/20 3,8 - 86 — 59,5 —
64/16/20 5,1 — 58 —
72/8/20 11,5 — 55 —

Tableau 14 : données DSC des ESP POE/KOH/H20
(données recueillies lors de 1a 3¢me montée en température)

* pics présents 2 la 2&éme montée en température mais absents a la 3eme.

Nous nous intéresserons tout d’abord aux pics endothermiques. La majorité des
compositions analysées montre un pic endothermique bien défini (pic C, figures 27, 28 et
29) situé aux alentours de 60°C, et cela quelles que soient la composition ou les conditions
d’analyse. Font exception des compositions a teneur en eau importante et  teneur en potasse
trés faible, pour lesquelles cet endotherme est observé a des températures 1égérement
inférieures, typiquement 55°C, ce qui indique le réle déstructurant joué par I’eau dans ce cas.
Ce pic C est observé dans pratiquement tous les cas a une température trés proche de la
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température de fusion relevée pour le POE pur soit 60°C, ce qui permet de I’attribuer sans
aucun doute 2 la fusion d’une phase cristalline POE quasiment pure.

Pour certaines compositions, il est possible d’observer deux autres transitions
endothermiques, correspondant au pic B et au pic D sur la figure 27.

Quelle que soit la composition, le pic B est observé a une température située entre 25°C et
32°C et n’est présent que quand la température initiale d’analyse est inférieure & environ
10°C. De plus, la température initiale qu'il faut atteindre pour que le pic B apparaisse a lors
de la montée en température suivante diminue lorsque la teneur en potasse dans les ESP
augmente.

. Le pic D est observé a des températures qui varient en fonction de la composition, mais qui
sont toujours supérieures a la température de fusion de la phase POE, dans une gamme allant
| de 82°C 2 145°C. |

Les transitions B et D ne sont présentes que pour des teneurs en potasse relativement
élevées, et donc, en dessous d’une valeur du rapport molaire O/K qui est fonction de la
teneur en eau des €lectrolytes, comme le montre le tableau 15.

Teneur en eau .
des ESP Rapport molaire
e O/K
(% masse)
0 <38
10 <5,1
20 <25

Tableau 15 : conditions d’observation des transitions B et D (DSC).

En travaillant & trés basse température, il est possible de mettre en évidence une transition
vitreuse pour les ESP (transition A sur la figure 27). Pour I'ensemble des compositions
étudiées, la température de cette transition a été mesurée entre -86°C et -69°C. Le POE
20 000 pur présente quant a lui une transition vitreuse que nous avons mesurée a environ
-53°C, ce qui est en accord avec la valeur donnée dans la littérature [92, 93].

Suivant le rapport molaire O/K et pour chaque type de composition (teneur en eau), des
différences sont notables. Ainsi, plus la teneur en potasse de 1'échantillon est importante,
plus sa T est élevée.

Deux transitions vitreuses sont méme parfois observées pour un échantillon.
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TEMPERATURE (KD

Figure 28 : thermogrammes DSC des compositions ESP POE/KOH/H,0
a 10% d'eau en fonction de O/K
Gamme de température : 270K 2 450K (-3°C 2 177°C).
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Figure 29 : thermogrammes DSC des compositions ESP POE/KOH/H20
24 20% d'eau en fonction de O/K
Gamme de température : 270K a 450K (-3°C a 177°C).
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2.2.1.3.3. Influence des conditions opératoires sur 1’allure des
thermogrammes DSC

Les procédures expérimentales utilisées pour cette étude de DSC (§ 2.2.1.3.1.) ont permis
de vérifier I'influence de certaines conditions opératoires sur le comportement thermique des
ESP. Ainsi, l'influence de la vitesse de refroidissement a été étudiée et il a été€ possible de
montrer qu'elle est pratiquement nulle sur le pic C (fusion de la phase POE), notable sur le
pic B et trés nette sur le pic D. En effet, plus la vitesse de refroidissement de I'échantillon est
lente, plus la température et 'enthalpie de fusion associées au pic D lors de la montée en
température qui suit diminuent. Cette tendance n'est pas celle attendue, puisqu'en toute
logique, un refroidissement lent permet a un échantillon de cristalliser normalement et
d'avoir par conséquent une structure bien définie, ce qui se traduit a la chauffe suivante par
une augmentation des valeurs de température et d'enthalpie de fusion.

Une diminution de la vitesse de refroidissement a tendance, plus logiquement, & augmenter
'enthalpie de fusion du pic B, mais sans pourtant affecter sa température de fusion.

2.2.1.3.4. Influence de la présence du pic B sur I’allure des thermogrammes
DSC

L'existence de cette transition B n'a pratiquement aucune influence sur le pic C. En
revanche, il apparait clairement que dans les cas oll cette transition B est absente, la
température et l'enthalpie de fusion du pic D sont abaissées.

2.2.1.3.5. Taux de cristallinité des ESP

Un taux de cristallinité des ESP a pu étre calculé suivant la formule (6) a partir de la mesure
de la chaleur de fusion relative a la proportion de POE dans les échantillons et donnée par la
surface du pic C.

AH pequrg
_ % massique POE¢ pantilion

x =
¢ AHpoE 100% cristallin (©)

- 1
avec AHPQE 100% cristallin = 2103.g7 [94]
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La figure 30 donne une représentation de la variation du taux de cristallinité des ESP en
fonction de la composition, et plus exactement du pourcentage de POE. Elle montre que tous
les échantillons ont un taux de cristallinité trés voisin de celui du POE pur. La valeur de taux
de cristallinité d'une composition POE/H50 contenant 20% d'eau (én poids) est également
représentée. Elle est inférieure a la valeur relevée pour le POE pur, ce qui confirme bien le
rdle destructurant joué par I'eau sur le POE.

90

50 | \

o]l ® B mfg:&sa: s A

8
gg: . QV\\

40 L sans KOH
30 4

20 4
10 4 ]
0 : : ' '
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POE (% en masse)

Cristallinité (%)

Figure 30 : variation du taux de cristallinité en fonction
du pourcentage en POE des ESP ;

3 : données recueillies 2 la 28me chauffe ; @ : données recueillies 4 1a 38me chauffe.

2.2.1.3.6. Interprétation des résultats DSC

L’interprétation des résultats de DSC nous a permis, d’une part de vérifier sur les mélanges
POE/KOH/HZO0 certaines tendances déja observées pour d’autres systemes a base de POE et
d’autre part, de formuler une hypothese quant a leur structure.

Ainsi, I’existence de 1’endotherme C montre que malgré 1’addition de potasse €t d’eau, il
reste une phase cristalline POE quasiment pure dans les ESP POE/KOH/H20, et cela pourvu
que la teneur en eau ne soit pas trop €levée pour exercer un effet déstructurant. Cela est
corroboré par les valeurs du taux de cristallinité des échantillons, qui sont pratiquement
identiques a celle calculée pour le POE pur.

L’endotherme D, dont I’existence et I'importance sont conditionnées par la composition, et
qui apparait toujours a des températures supérieures a la température de fusion du POE pur,
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peut étre attribué a la fusion d’un complexe cristallin POE/KOH/H»0, ou POE/KOH dans le

cas des compositions anhydres. Ce type de complexe est trés souvent observé pour les
systémes POE-sel métallique, et de nombreux exemples en sont rapportés dans la littérature
{617, 76, 95).

Nos résultats montrent que ce complexe ne se forme qu’a partir d’une certaine concentration
en potasse dont la valeur varie en fonction de la teneur en eau des €lectrolytes (voir tableau
15). Pour les compositions contenant de l'eau, le complexe existe pour des concentrations
en potasse d'autant plus élevées que la teneur en eau est importante. Cela se congoit
aisément, sachant que l'eau et le POE sont en compétition pour la solvatation de la potasse.
I est en revanche difficile d'établir une relation évidente, a partir du tableau 15, entre les
compositions anhydres et les compositions contenant de 1'eau. En effet, il n'est pas sfir que
le complexe soit du méme type pour ces deux catégories de compositions. Cela pourrait
expliquer qu'il n'y ait pas de réelle logique dans la variation du rapport O/K en fonction du
pourcentage en eau (voir tableau 15).

La température et I’enthalpie de fusion du complexe sont d’autant plus élevées que la teneur
en potasse dans I’électrolyte est importante. Dans le cas des compositions peu concentrées en
potasse, le sel est totalement solvaté par le POE et I’eau ; aucune phase cristalline n’existe, ‘
hormis celle du POE. Les valeurs de température de fusion et de taux de cristallinité
recueillies pour la phase POE des ESP montrent que 1’addition de potasse n’affecte pas sa
structure, ce qui suggére que le complexe cristallin se forme principalement dans la phase
amorphe.

Enfin, le fait que I’endotherme B apparaisse toujours & la méme température pour toutes les
compositions laisse penser qu’il correspond & une transition solide-solide. Une telle

transition peut €tre reliée 4 une réorganisation du complexe caractérisé par I’endotherme D
ou a une transition entre deux complexes de stoechiométries différentes (forme 1 et forme
2), parfois observée dans la littérature. La température de cette transition est trés proche de la
température ambiante ; cette forme du complexe n'est donc stable qu'a basse température, ce
qui explique que I'endotherme de fusion lui étant associé n'apparaisse généralement pas sur
le thermogramme lors de la premiére montée en température et qu'elle disparaisse lorsque la
température de début d'expérience est de 20°C.

En ce qui concerne la transition A, la littérature rapporte que I'addition d'un sel au POE pour
former un ESP a tendance, en général, & augmenter de maniére substantielle la valeur de la
température de transition vitreuse [96, 97]. Ce n'est pas le cas pour nos systémes.

En effet, dans le cas des compositions qui ne contiennent pas de complexe, on observe une
valeur de Ty inférieure a celle du POE contenant la méme quantité d'eau (soit -70°C pour un
mélange 90% POE-10% d'eau en masse et -78°C pour un mélange 80% POE-20% d'eau en
masse). Tout se passe comme si la potasse (vraisemblablement solvatée par I'eau) plastifiait
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d'avantage la phase amorphe du POE. Cet effet est d'autant plus marqué que la quantité
d'eau est importante.

En revanche, dans le cas des compositions qui contiennent un complexe, on observe un
comportement différent. En effet, la valeur de Ty est supérieure 2 celle qui serait observée
avec du POE contenant la méme quantité d'eau. Le complexe rigidifie la structure car il
nécessite la participation des chaines de POE. On note cependant que la valeur de Tg
observée reste inférieure a celle du POE pur et cela est probablement dii au role plastifiant
joué par l'eau.

2.2.1.3.7. Diagrammes de phases

Ces résultats nous permettent donc d'esquisser un diagramme de phase pour chacune des
deux catégories d'ESP de composition POE/KOH/H20 contenant 10% et 20% d'eau (figure
31 et figure 32 respectivement). Les limites rencontrées dans le choix des compositions
n'ont malheureusement pas permis d'établir de diagramme plus complet. Quatre domaines
composition/température sont visibles :

- L (Liquide): zone dans laquelle I'ESP est totalement fondu, c'est-a-dire liquide
du point de vue thermodynamique ;

- L (Liquide) + complexe forme 2 : zone dans laquelle coexistent la fraction de

POE non investie dans le complexe POE-KOH-H50 sous forme liquide, et le
complexe POE-KOH-H,O sous sa forme 2 ;

- POE + complexe forme 1 : zone dans laquelle coexistent la fraction de POE
non investie dans le complexe POE-KOH-H70 sous forme solide, et le
complexe POE-KOH-H20 sous sa forme 1 ;

- POE + complexe forme 2 : zone dans laquelle coexistent la fraction de POE
non investie dans le complexe POE-KOH-H,0 sous forme solide, et le
complexe POE-KOH-H,0 sous sa forme 2 ;
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Figure 31 : diagramme de phase schématique des ESP 3 10% d'eau ;
L : liquide ; L + C(2) : liquide + complexe forme 2 ;
POE + C(2) : POE + complexe forme 2 ; POE + C(1) : POE + complexe forme 1.
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Figure 32 : diagramme de phase schématique des ESP 4 20% d'eau
L : liquide ; L + C(2) : liquide + complexe forme 2 ; POE + C(2) : POE + complexe forme 2 ;
POE + C(1) : POE + complexe forme 1.
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Les deux diagrammes de phé.se ont la méme allure, mais leur différence réside dans le fait
que, dans le cas des compositions a 20% d'eau, le complexe apparait pour des teneurs en

potasse plus élevées. En effet, une plus grande quantité d'eau contribue d'autant plus a la
solvatation de la potasse, au détriment du POE.

2.2.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

2.2.2.1. Principe de la méthode

L'analyse thermogravimétrique est une technique d'analyse thermique simple qui consiste &
suivre I'évolution de la masse d'un échantillon en fonction de la température, suivant un
programme contrdlé en température. Les équipements actuellement utilisés sont composés de
thermobalances et de fours contrdlés et programmés en température. La thermobalance,
ultrasensible, permet de peser des masses tres faibles avec une extréme précision. Le four,
dans lequel séjourne I'échantillon, peut étre porté a des températures trés élevées allant
jusqu'a 2400°C, mais dans le cas des polymeres, la température maximale excéde rarement
1000°C.

Bien que relativement simple, la technique de l'analyse thermogravimétrique impose un
certain nombre de contraintes. Par exemple, la mesure de la température réelle de
I'échantillon est une opération délicate qui nécessite la mise en jeu de dispositifs trés
élaborés. De plus, la nature de la capsule contenant 1'échantillon est un élément trés
important. En effet, le matériau la constituant ne doit ni réagir avec 1'échantillon ni étre
affecté par une atmospheére oxydante ou réductrice.

L'analyse thermogravimétrique nous a permis d'étudier la stabilité thermique de nos
€lectrolytes solides polymeres. La figure 33 donne une représentation schématique d'une
analyse ATG. La courbe en trait plein figure I'évolution de la masse de I'échantillon en
fonction de la température. La courbe en pointillés représente la variation de la dérivée de la
masse de I'échantillon en fonction du temps ou de la température. A une chute brutale de la
masse de I'échantillon correspond un pic de la dérivée de cette méme masse en fonction du
temps. Le pic le plus important correspond a la perte de masse la plus élevée. La température
de décomposition Td correspondant & cette perte de masse est généralement prise au sommet
du pic et correspond a la température a laquelle la vitesse de dégradation est maximale.
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Figure 33 : représentation schématique d'une courbe ATG.
2.2.2.2. Dispositif expérimental

Les analyses ont été effectuées au Laboratoire de Synthése Macromoléculaire de 1'Université
Paris 6 a I'aide d'un analyseur thermique DUPONT Instruments 9900 DSC 910, dans les
conditions suivantes :

- atmosphere : balayage d'azote (N3) ;

- vitesse de chauffe : 20°C/min ;

- nature du creuset contenant I'échantillon : platine.

Nous avons analysé divers échantillons contenant 0%, 10% et 20% d'eau. Sur la base de

l'étude DSC préalablement décrite, ces compositions peuvent étre classés en deux
catégories :

- compositions présentant un complexe cristallin polymeére-sel, soient les
échantillons :
69,75/20,25/10 - 67,5/22,5/10 - 63/27/10 - 60/30/10 -
58/32/10 - 54/36/10 - 49,5/40,5/10
48/32/20 - 40/40/20 - 38/42/20,
67/33 - 50/50
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- compositions ne présentant pas de complexe cristallin polymére-sel, soient les
échantillons : '
81/9/10 - 72/18/10,
72/8/20 - 64/16/20 - 60/20/20 - 56/24/20 - 53,3/26,7/20,
80/20 - 75/25.

2.2.2.3. Résultats

Les analyses révelent des différences de comportement entre les échantillons. Les courbes
ATG du POE 20 000 et de la potasse purs sont présentées figure 34 et figure 35
respectivement. A titre d'illustration, les figures 36 et 37 présentent les courbes ATG de
deux échantillons appartenant a chacune des deux catégories citées auparavant. Ainsi :

- le POE 20 000 est stable jusqu'a environ 385°C, et sa température de
décomposition est de 434°C. Ces valeurs sont en accord avec la littérature qui
indique que le POE ne subit pas de dégradation thermique avant 420°C en
atmosphere inerte (N2) [98] ;

- la potasse ne se décompose pas avant 800°C et perd seulement la fraction
d'’humidité qu'elle contenait ;

- tous les €lectrolytes solides polymeéres examinés subissent une premitre perte
de masse entre la température ambiante et environ 220°C, qui correspond 4 une
déshydratation ;

- le mécanisme de dégradation comporte ensuite plusieurs étapes, dont le
nombre varie suivant l'existence ou non en leur sein d'un complexe cristallin et
donc, snivant le rapport massique POE / KOH / Hz0. Dans tous les cas, la
température de dégradation des échantillons peut étre évaluée 4 280°C environ ;

- le processus se poursuit et la masse résiduelle obtenue 4 800°C correspond
dans tous les cas a la masse initiale de potasse contenue dans I'échantillon
avant analyse, a environ 1,1 % prés.

1l est important de noter que ces températures sont trés supérieures 2 la valeur rapportée pour

le mélange carbonate d'éthyléne / carbonate de propyléne, reconnu comme étant I'un des
électrolytes liquides les plus stables et qui se décompose dés 200°C [99)].
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Figure 34 : courbe ATG du POE 20 000.
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Figure 37 : courbe ATG de I'ESP 72/18/10.
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La température de dégradation des échantillons, évaluée a 280°C, est inférieure a celle
rapportée habituellement pour le POE pur. L'addition de KOH diminue donc la stabilité
thermique du POE, ce qui avait déja été observé pour d'autres systémes électrolytes solides
polymeéres [100, 101]. YANG en donne un exemple dans le cas d'électrolytes solides
polymeéres & base de POE et d'halogénures de zinc et il propose un mécanisme de
dégradation basé sur la coupure des liaisons adjacentes C—O de la chaine polymere (1 et 2),
liaisons affaiblies par la coordination des oxygeénes éther avec les ions Zn2+, comme le
montre la figure 38 [100, 102].

2X-

Figure 38 : mécanisme de dégradation d'ESP a base de POE et
d'halogénures de zinc [100, 102].

11 est donc raisonnable, dans notre cas, d'attribuer principalement la perte de masse observée
aux alentours de 280°C a la dégradation du POE. Les étapes suivantes correspondent
vraisemblablement a des réactions de décomposition des composés résultant de la premiére
étape de dégradation. La figure 39 propose un mécanisme pour la dégradation des ESP
POE/KOH/H20. '
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complexe cristallin
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Figure 39 : mécanisme proposé pour la dégradation des ESP POE/KOH/H,0.
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2.2.3. Diffraction des rayons X (RX)

2.2.3.1. Définition

La diffraction des rayons X correspond a la déviation de photons X par un matériau, dans
des directions privilégiées de l'espace. Pour qu'il y ait diffraction, le matériau doit étre
constitué d'un réseau, c'est-a-dire de plusieurs unités structurales se répétant de facon
périodique dans les trois dimensions de l'espace. L'unité élémentaire de répétition est
appelée la "maille" et a pour sommets les nceuds du résean. Le phénomeéne de diffraction
provient de l'interférence entre les faisceaux diffusés par chacune des mailles constituant le
matériau. Les photons X sont comme réfléchis sur des familles de plans réticulaires
(sommets des mailles élémentaires) selon un angle 6, qui peut étre relié 4 la distance inter-
réticulaire (ou distance entre les plans réflecteurs) par la relation (7) dite de loi de "Bragg"
(voir figure 40).

nA =2dsin0 7
avec  n:ordre de réflexion
A : longueur d'onde de la source
d : distance inter-réticulaire
0 : angle de diffraction

Du fait de l'existence, en leur sein, d'un ordre dans les trois directions de l'espace, les
cristaux ont la propriété de diffracter les rayons X. La diffraction des RX apparait donc
comme une méthode de choix pour I'étude de la cristallinité de nos échantillons électrolytes
solides polymeres.

faisceau
faisceau réfléchi
incident
d 810

Figure 40 : représentation schématique de la loi de Bragg.
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1l existe principalement cinq méthodes expérimentales de diffraction des rayons X, qui sont
briévement décrites dans le tableau 16.

Méthode Rayonnement Echantillon |Détecteur|{ Caractérisation
) monocristallin symétrie - méthode
Laue polychromatique film yim B
fixe peu utilisée
Cristal tournant | monochromatique monocn.s film parametres de maille -
mobile structure
Diffractomeétre X monocristallin paramétres de maille -
monochromatique ) compteur
4 cercles mobile structure
- identification -
Debye-Scherrer | monochromatique polycristallin film 1dentification .
parametres de maille
Diffractometre . o identification -
monochromatique polycristallin | compteur .
2 cercles parametres de maille

Tableau 16 : différentes méthodes de diffraction des RX.

Nous nous intéresserons ici plus particuli¢rement & deux méthodes : la diffractométrie a
compteur (2 cercles) et la méthode de Debye-Scherrer. Ces méthodes sont bien adaptées a
I'étude de matériaux polycristallins & I'état de solides divisés (méthode des poudres). Leur
principe est le suivant : un rayonnement monochromatique est envoyé sur un échantillon
polyecristallin (poudre) qui est soit immobile, soit en rotation. Les différentes directions des
faisceaux diffractés sont génératrices d'un cone. La condition nécessaire a la diffraction est :

d=zA

Les enregistrements typiquement obtenus pour un matériau amorphe et un matériau cristallin
sont présentés figure 41.
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Figure 41 : diffractogrammes RX
(@) échantillon cristallin ; (b) échantillon amorphe

Il a été montré que la caractérisation des phases cristallines des électrolytes solides
polyméres a base de POE est difficile et toujours incompléte [103]. Cependant, d’un point de
vue qualitatif, la diffractométrie de poudre permet de mettre en évidence un éventuel
caractere multiphasique des électrolytes solides polymeres. Il est important de noter que les
limites de la diffraction des rayons X proviennent essentiellement du degré d'organisation du
milieu étudié. De plus, l'intensité des raies de diffraction dépend de I'orientation des phases
cristallines, ce qui peut affecter la reproductibilité des mesures dans le cas ol ces phases
montreraient une orientation préférentielle. Ce point est d'autant plus a considérer dans le cas
des électrolytes solides polymeres que ces matériaux peuvent contenir des sphérolites de
taille importante.

2.2.3.1.1. Diffractométrie 2 compteur

. Cette technique, illustrée par la figure 42, met en jeu un échantillon plan (film, par exemple)

qui, placé au centre d'une platine goniométrique, est bombardé par un rayonnement X

filtré ; la longueur d'onde est une moyenne pondérée de Kaj et Ko (cuivre - 1,5443 Aet
1,5405 A respectivement). Le rayonnement fait un angle 8 avec le plan de I'échantillon, qui
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tourne lui-méme 2 la vitesse @. Un compteur (ou détecteur) situé en périphérie de la platine
tourne A une vitesse 2 et recueille les RX diffractés sortant de I'échantillon avec un angle
20. En fonction de la position du détecteur et donc de la valeur de 268, des signaux d'une
intensité plus ou moins importante sont obtenus. Cete technique donne donc acceés aux
valeurs de la distance inter-réticulaire (d) et de l'intensité I diffractée. Le nombre de coups
par seconde (cps/s), fourni par le compteur, est caractéristique de la cristallinité du matériau
et plus il est élevé, plus le matériau est cristallin.

La mesure de 0 se fait directement sur les enregistrements I = f(0).

échantillon

- faisceau incident

platine goniométrique

faisceau diffracté

compteur
(détecteur)

Figure 42 : représentation schématique d'un diffractomeétre & compteur.

2.2.3.1.2. Méthode de Debye-Scherrer

Le montage expérimental est constitué de :

- la source de rayons X, de type "Synchrotron" : le rayonnement synchrotron
est une émission €lectromagnétique intense observée quand un électron ou un
positron est soumis a une accélération centripéte. Il est produit dans un anneau
de stockage dont sont extraites des lignes ;

- un monochromateur qui permet de sélectionner une longueur d'onde : c'est un

monocristal (germanium par exemple) qui ne réfléchit que la longueur d'onde
correspondant a 1a loi de Bragg ;

2. CARACTERISATION des ES.P. & BASE de POE, KOH et H30 ' 83



ES.P. Alcalins - Application aux, générateurs électrochimiques rechargeables

- un piége pour le faisceau incident non diffracté ;

- un tube sous vide, qui limite I'absorption des faisceaux diffractés par l'air ;

- un détecteur, placé perpendiculairement au faisceau, qui est soit un film, soit
un systeme de "plaque image" (Image Plate, IP).

Le principe de 1a méthode de Debye-Scherrer, présenté figure 43, est le suivant : le faisceau
monochromatique incident traverse le collimateur pour arriver 2 la surface de I'échantillon.
La position de I'échantillon par rapport au faisceau est un élément trés important. S'il est
placé parallelement au faisceau, c'est la géométrie en transmission. S'il est placé
perpendiculairement au faisceau, c'est la géométrie en projection. A la sortie de I'échantillon,
le faisceau transmis, trés intense, est absorbé dans un puits en plomb, tandis que les
faisceaux diffractés sont interceptés par un détecteur.

La valeur de I'angle 0 est déduite du diameétre des anneaux de diffraction, suivant la

relation (8) :
D=Ltg 20 ®

avec L : distance échantillon-film

faisceau diffracté puits
] 1 4
faisceaun incident l/+ -
monochromateur
/ >
échantillon L film photographique
ou plaque image plans

Figure 43 : représentation schématique de la méthode de Debye-Scherrer.

Nous exposerons ici les résultats obtenus d'une part par la méthode de diffractométrie a
compteur & température ambiante, d'autre part-par la méthode de Debye-Scherrer 4 diverses
températures.
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2.2.3.2. Résultats obtenus par diffractométrie & compteur

Les expériences ont été effectuées au Laboratoire de Cristallochimie du Solide de
I'Université Paris VI, sur un appareil Philips & goniométre vertical pour poudre et a
compteur proportionnel a gaz Xénon, dans les conditions expérimentales suivantes :

- température ambiante ;
- gamme de 6 explorée : 3°-33°;

- longueur d'onde : 1,54180 A (cuivre - moyenne pondérée de Ko et Kolp).

Les échantillons, préalablement réduits a I'état de poudre par broyage cryogénique, ont été
déposés en couche fine et homogeéne dans un porte-échantillon en acier inox et recouverts
d'un film de MYLAR® pour éviter la prise d'humidité. Afin d'évaluer l'importance d'une
éventuelle orientation préférentielle, les analyses ont été doublées pour la plupart des
compositions. Le tableau 17 rassemble les caractéristiques des compositions analysées.

Référence PO(E:DOIH;;’OOEt;OIlIlzo Rapport massique | Rapport molaire
échantillon POE / KOH O/K
(% en masse)

1 40/40/20 1/1 1,275
2 53,3 /26,7/20 2/1 : 2,55
3 67,5/22,5/10 3/1 3,825
4 60/20/20 3/1 3,825
5 72/18/10 4/1 5,1
6 64/16/20 4/1 5,1
7 50/50 1/1 1,275
8 67/33 2/1 2,55
9 75725 3/1 3,825
10 80/20 4/1 5,1
12 60/30/10 2/1 2,55

Tableau 17 : échantillons d'ESP analysés par diffraction des RX (a compteur).
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Les figures 44, 45 et 46 présentent les diffractogrammes du POE et de la potasse purs, et des
. compositions & 10%, 20% et 0% d'eau respectivement. La figure 47 donne une

représentation schématique des différentes raies observées pour tous les échantillons

analysés. Les principales informations qui peuvent en étre dégagées sont les suivantes :

- les deux raies principales observées pour le POE pur (¢) 4 9,5° et 11,6° sont
présentes dans toutes les compositions (@). D'autres raies caractéristiques du
POE pur d'intensité moindre (<) sont de plus retrouvées dans certaines
compositions (O) ;

- aucune des deux raies principales caractérisant la potasse pure (#) et situées a
15,3° et 16,7° n'est observable pour I'ensemble des échantillons. Cependant,
certaines compositions comportent des raies superposables (O) a d'autres raies
caractéristiques de la potasse pure d'intensité moindre (4) ;

- pour les compositions 1, 2, 3, 7, 8 et 12, il est possible d'observer de

nombreuses raies qui ne correspondent ni 2 celles du POE pur, ni  celles de la
potasse pure. Ces raies sont situées approximativement a 17,1°, 17,6° et
18,2 °. Leur intensité diminue lorsque le rapport molaire O/K augmente.

L'ensemble de ces observations permet d'établir un certain nombre de conclusions relatives a
la structure de nos électrolytes solides polymeres et pouvant étre corrélées, comme nous le
verrons dans la conclusion de ce chapitre, aux analyses DSC déja présentées. Ainsi, il
apparait clairement que toutes les compositions comportent une fraction de POE quasiment
pur, c'est-a-dire non investie dans un complexe. Un tel comportement n'est pas usuel. En
effet, la littérature rapporte des exemples pour lesquels l'augmentation de la fraction de sel
dans I'ESP se traduit par la disparition progressive des raies cristallines correspondant au
POE, indiquant que le sel est incorporé dans la phase cristalline du polymére et provoque sa
destruction [104].

De plus, I'existence de raies relatives a la potasse pure dans certaines compositions peut
signifier qu'une fraction de la potasse présente dans I'échantillon n'est pas solvatée. Cela
met en évidence un phénomeéne de saturation des deux solvants potentiels que sont le POE et
l'eaun vis-a-vis de la potasse.

Enfin, les raies observées dans la gamme de 17° 2 18° environ, dont l'intensité décroit
lorsque le rapport molaire O/K augmente et qui ne correspondent ni a celles du POE pur, ni 2

celles de la potasse pure, peuvent Etre attribuées a la présence d'un complexe, et cela en

accord avec les analyses DSC qui ont montré la méme tendance. Cela n'est pas conforme
avec la littérature, qui rapporte des exemples pour lesquels la complexation POE-sel se fait
dans ]a phase amorphe du POE et ne donne pas lieu 4 une entité organisée [105].
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Figure 44 : diffractogrammes RX des ESP POE/KOH/H,0 210% d'eau.

O D AIYTITD TCUTTINA, Aae T CD AN Ao $DINE NS ns AL



ESP. Alcalins - Application aux générateurs électrochimiques rechargeables

2 |
2 WJK% k A‘L lL
= Wy W’n&'sdw&‘}q&.h»,., e échanﬁ11§n1
s L
s, A ity échantillon 2
W
LIV . échantillon 4
s L/,u.,,_
; WM échantillon 6
""“’*‘MM
o n KOH
MJ/‘JQJW\A A POE
4 8 12 16 20 24 28 32
degrés théta

Figure 45 : diffractogrammes RX des ESP POE/KOH/H,0 4 20% d'eau.
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Figure 46 : diffract(_)grammes RX des ESP POE/KOH anhydres.
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Figure 47 : représentation schématique des résultats
obtenus par analyse RX des ESP.
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2.2.3.3. Résultats obtenus par la méthode de Debve-Scherrer

Les analyses ont €té faites au Laboratoire pour 1'Utilisation du Rayonnement
Electromagnétique (L.U.R.E.) au Centre Universitaire de Paris-Sud & Orsay, sur un appareil
de type Synchrotron équipé d'un détecteur Image Plate (Molecular D}_fnamics) permettant une
lecture densitométrique automatique sur ordinateur. Un tel dispositif a été choisi parce qu'il
permet de faire des analyses en température. Cela représente un moyen de mettre en évidence
I'existence d'un complexe cristallin 2 une température supérieure a la température de fusion
du POE.

Les conditions de travail étaient les suivantes :

- caractéristiques du faisceaun : A = (1,45 £ 0,01) A;
- géométrie : transmission ;
- gamme de température : 25°C - 150°C;

- distance film-échantillon : variable.

Les échantillons, a I'état de poudre a température ambiante, étaient contenus dans un
capillaire en verre borosilicaté et placés a 1'horizontale sur le trajet du faisceau. Cette
position, imposée par le dispositif expérimental, a rendu les analyses difficiles au-dela de la
température de fusion du POE (= 60°C). En effet, la chauffe des échantillons provoquant
inévitablement leur déplacement  I'intérieur du tube, le faisceau ne traversait dans certains
cas que de l'air, rendant inutilisables les résultats de 1'analyse. De nombreux essais ont ainsi
été effectués, mais peu d'entre eux ont pu étre exploités. Cependant, une expérience portant
sur la composition 60/30/10 a donné des résultats interprétables et significatifs. La figure 48
présente les diffractogrammes obtenus a 25°C, 80°C et 150°C pour cette composition. Elle
montre la présence, a 80°C, c'est-a-dire a une température supérieure 2 la température de
fusion du POE, de raies signifiant qu'une cristallinité partielle subsiste & cette température,
qui ne peut étre attribuée au POE. A 150°C en revanche, toute trace de cristallinité a disparu.

Cette expérience corrobore les résultats des autres analyses, tant DSC que RX & température
ambiante et confirme le fait que cette entité cristalline, toujours détectable en diffraction des
RX a 80°C mais absente & 150°C, est probablement le complexe POE-KOH-H>O, dont la
température de fusion a été évaluée a 120°C environ, pour la composition 60/30/10.
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Figure 48 : diffractogrammes RX de I'ESP 60/30/10 a :
— 25°C 80°C 150°C.

2.2.4. Observation en microscopie optique en lumiére polarisée

La microscopie optique est une méthode intéressante pour 1'étude de la structure de
matériaux cristallins. Elle a permis une observation visuelle de la structure des €lectrolytes

solides polymeres. Qu'elle soit optique ou électronique, le principe de base en est le méme et

la différence réside dans le pouvoir séparateur du microscope. Pour 1'étude de nos
échantillons, nous avons utilisé la microscopie optique en lumiére polarisée, qui est bien
adaptée au cas d'échantillons anisotropes ou biréfringents.
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2.2.4.1. Principe de la méthode

La microscopie optique en lumiere polarisée met en jeu un dispositif composé d'un
microscope a transmission traditionnel l€gérement modifié par I'insertion, de part et d'autre
de I'échantillon a observer, d'un polariseur et d'un analyseur (voir figure 49). Le polariseur
polarise donc la lumiére qui traverse I'échantillon et I'analyseur est placé entre l'oculaire et
I'objectif, avec son plan de polarisation perpendiculaire a celui du polariseur.

Le tableau 18 résume les différents types d'observation possibles suivant les conditions de
travail. Il montre que cette méthode est tout a fait utile pour 1'étude de matériaux a base de

polymeres semi-cristallins tels que le POE, car elle permet I'observation par contraste des
zones cristallines et des zones amorphes.

Conditions Observation
pas d'échantillon champ noir
(pas de lumicre transmise)
échantillon isotrope champ noir
(exemple : phase amorphe d'un polymeére) (pas de lumiére transmise)
échantillon anisotrope image visible
(exemple : phase cristalline d'un polymeére) (lumiére transmise)

Tableau 18 : différentes observations possibles en microscopie optique en lumiére polarisée.

Le dispositif classique présenté figure 49 permet de plus deux types d'observations :

- statiques, ou a température fixe, pour : I'étude des morphologies cristallines
(sphérolites, fibres...), de la forme, de la taille et de la répartition de charges et
d'additifs cristallins dans les polymeéres, etc.

- dynamiques, ou & température variable, pour : 1'établissement de diagrammes
de phases, la visualisation du comportement thermique des polymeéres semi-
cristallins (cristallisation, fusion...), la mesure de la vitesse de croissance
d'entités cristallines, etc.
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Figure 49 : représentation schématique d'un microscope polarisant [85].

La microscopie optique en lumiére polarisée est couramment utilisée pour I'é¢tude de la
morphologie des électrolytes solides polymeéres depuis plusieurs années [70, 85]. Les travaux
effectués dans ce domaine montrent que I'histoire thermique et les conditions de préparation
des échantillons influent de maniére significative sur les résultats d'analyse [73]. De plus,
d'autres facteurs tels que I'épaisseur du film d'électrolyte influent sur la qualité de
l'observation et il est impossible de relier I'éclat d'une photo 2 la cristallinité d'un

échantillon.

2.2.4.2. Procédure expérimentale

Les observations en microscopie optique en lumicre polarisée ont été effectuées au
Laboratoire de Production et Transformation des Plastiques du CNAM, a l'aide d'un
microscope polarisant Leitz et dans les conditions suivantes :

- gamme de température : les échantillons sont chauffés de la température

DY

ambiante & 150°C ou 170°C suivant les cas, puis laissés a refroidir.
L'observation est faite au cours de cette dernicre étape ;

- grossissement : x 250 soit
objectif : x 10
facteur multiplicatif : x 2,5
oculaire de l'appareil photo : x 10
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2.2.4.3. Résultats

La figure 50 présente une vue a température ambiante du POE 20 000 qui a été utilisé pour la
préparation de nos échantillons. On y observe des structures de type "Croix de Malte",

caractéristiques de sphérolites bien structurés vue 2 travers des polariseurs croisés et
typiques de la morphologie de polymeres cristallins & chaine flexible tels que le POE.

Figure 50 : vue en microscopie optique du POE 20 000
Grossissement : x 250 - Température ambiante. -

La cristallisation de certains échantillons a également été observée et photographiée au cours
de leur refroidissement. Les comportements différent également suivant la composition,
comme l'observation en a €té faite pour tous les types d'analyses effectués sur nos ESP.
Ainsi, pour certaines compositions, on observe la cristallisation d'une seule phase, avec
I'apparition aux alentours de 60°C de morphologies en "croix de Malte" caractéristiques de la
structure sphérolitique du POE (figure 51). Ces compositions sont également celles dont
I'analyse DSC ne révéle qu'un seul endotherme de fusion vers 60°C (voir pa;agraphe
2.2.1.3.6.). -
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Pour d'autres compositions, il est possible de voir de facon bien distincte et séparée la
cristallisation de deux phases différentes :

- une premiére phase, qui cristallise entre 110°C et 80°C suivant les
compositions et qui présente un aspect tres différent de celui des sphérolites,
sans orientation radiale (figure 51) ;

- une deuxiéme phase qui cristallise en général a partir de 60°C et qui est

typiquement sphérolitique (figure 52) ; elle est identique & celle observée pour
les échantillons ne comportant pas de complexe.

Les compositions concernées par cette morphologie biphasique sont les mémes que celles
qui présentent en DSC un endotherme de fusion a des températures supérieures a la fusion
du POE, endotherme qui a été attribué a la fusion d'un complexe POE-KOH-H30. On peut
donc penser que la phase cristalline visualisée au-dela de 60°C correspond a ce méme
complexe. La littérature rapporte également des exemples de ce type de morphologie d'ESP
biphasiques [92].

Figure 51 : vue en microscopie optique de I'ESP 67,5/22,5/10

Grossissement : x 250 - Température ambiante.
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Figure 52 : vue en microscopie optique de 'ESP 40/40/20

Grossissement : x 250 - Température ambiante.

2.2.5. Conclusion de I'étude structurale

Les résultats obtenus grice aux méthodes mises en ceuvre pour analyser les ESP
POE/KOH/H;0, a savoir la DSC, I'ATG, la diffraction RX et la microscopie optique en
lumiére polarisée, sont rassemblés dans le tableau 19. Ils montrent que les ESP a base de
POE, KOH et H7O ont un comportement a la fois classique et inhabituel.

En effet, en fonction de la concentration en potasse (ou du rapport O/K), ils peuvent
présenter, en plus d'une phase POE quasiment pure, un complexe POE-KOH-H,0 qui se
forme et cristallise dans la phase amorphe du POE. Ce type de complexe est fréquemment
rencontré pour des systémes a base de POE et de sel de métal alcalin. La température et
I'enthalpie de fusion du complexe diminuent avec la teneur en potasse de I'échantillon,
jusqu'a atteindre la température de fusion du POE pur lorsqu'il n'y a pratiquement plus de
sel dans 1'€chantillon. Il semble donc que 1'échantillon doit contenir une certaine teneur en
potasse pour que le complexe cristallise. En dessous de cette valeur minimale, la potasse est
totalement solvatée par le POE et/ou I'eau et aucune cristallinité, hormis celle du POE, n'est
observée. De plus, les analyses tendent & montrer que ce complexe est présent sous deux
formes et se réorganise a une température proche de la température ambiante.
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. ATG RX MO Présence STRUCTURE PROPOSEE
COMPOSITION| O/K DSC Etapes de Raies Phases |COMPLEXE Nombre et type
dégradation | supplémentaires | cristallines supposée des phases
Compositions anhydres
80/20 5,1 Pics 2 non 1 non amorphe +
75125 3,3 BetC - non non 1 cristalline (POE)
67/33 2,6 Pics 3 oui 2 oui amorphe +
50/50 1,3 B,CetD 3 oui oui 2 cristallines (POE & complexe)
Compositions & 10% d'eau
81/9/10 11,5 Pics - - non amorphe +
72718710 5,1 BetC 2 non 1 non 1 cristalline (POE)
69,75/20,25/10 44 - - oui
67,5/22,5/10 3,8 - oui oui
63/27/10 3 - - oui amorphe +
60/30/10 2,5 [PicsB,CetD 3 oui 2 oui 2 cristallines
58/32/10 2,3 - - oui (POE & complexe)
54/36/10 1,9 - - oui
49,5/40,5/10 1,6 3 - oui
Compositions & 20% d'eau

7218120 11,5 - - non
64/16/20 5,1 non non
60/20/20 3,8 PicC - non 1 non amorphe + 1 cristalline
56/24/20 3 - - non
53,3/26,7/20 2,5 | PicsBetC - oui non
48/32/20 1,9 - - oui
40/40/20 1,3 |PicsB,CetD oui 2 oui amorphe + 2 cristallines (POE & complexe)
32/48/20 0,8 - oui

" Tableau 19 : récapitulatif de I'étude structurale des ESP 2 base de POE, KOH et eau.
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En revanche, l'addition de potasse au systtme POE ou POE/eau conduit a des ESP
présentant une température de transition vitreuse inférieure a celle du POE pur. Un tel
comportement semble inhabituel et laisse & penser que l'eau et la potasse ont un effet
plastifiant important.

Tous ces résultats nous ont permis de proposer un modele pour décrire la structure de ces
électrolytes (figure 53).

POE : phase cristalline

complexe POE-KOH-H,0O

potasse

Figure 53 : modele proposé pour la structure des ESP.POE/KOH/H,0.

Toutes les analyses effectuées sur les échantillons anhydres ont montré que cette catégorie
d'échantillons présenteA un comportement différent. Cela peut €tre dfi & leur mode de
préparation ou a la qualité de leur séchage. Il convient donc de rester prudent dans
I'interprétation des résultats, la nature du complexe pouvant méme étre différente dans cette
catégorie d'ESP.
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3. ETUDE ELECTROCHIMIQUE des ESP 3 base de POE, KOH
et HO

La caractérisation compléte des ESP POE/KOH/H,0 nécessite une étude électrochimique,
dans le but d'établir une relation entre leur structure et leurs propriétés électrochimiques. Une
étude approfondie des propriétés électrochimiques de base des ESP quprend :

- la détermination de leur conductivité ionique en fonction de la température et de
la composition ;

- lidentification des porteurs de charges participant & la conduction ionique ;

- 1'évaluation des nombres de transport ionique, c'est-a-dire de la proportion de
courant transporté€ par chaque espéce chargée au sein de 1'ESP ;

- la détermination de leur domaine d'électroactivité, soit le domaine de potentiel
dans lequel aucune réaction électrochimique parasite ne vient perturber le
systeme.

La structure complexe des ESP, présentant souvent plusieurs phases, rend la détermination
de certains de ces parametres difficile. Ce fut le cas des ESP POE/KOH/H5O et les

difficultés que nous avons rencontrées seront discutées dans les paragraphes qui suivent.

3.1. Mesure de la conductivité ionique en fonction de la température

La conductivité totale d'un électrolyte est la somme de la conductivité ionique et de la
conductivité électronique. La conductivité ionique est un paramétre important qui conditionne
le type d'application envisageable pour un électrolyte. Dans le cas des ESP, une utilisation
dans les batteries nécessite une conductivité ionique élevée mais en revanche, une
conductivité électronique faible. Ainsi, on considére un ESP comme un bon candidat pour
une application commerciale si :

- sa conductivité ionique est au moins de 104 S/cm 2 température ambiante. Une
telle valeur peut sembler relativement faible par rapport aux valeurs
généralement rencontrées pour des €lectrolytes aqueux. Il est important de
rappeler cependant que I'aptitude d'un ESP a former des films fins permet de
réduire considérablement la distance entre les électrodes dans un générateur.
Les valeurs de densité d'énergie espérées sont donc potentiellement plus
importantes que pour les systtmes conventionnels ;
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- sa conductivité électronique est au moins 105 fois inférieure 4 sa conductivité
ionique soit une valeur de 10-° S/cm, condition nécessaire pour une auto-

décharge trés lente d'un générateur (= 3 ans), par exemple [85].

Mais la détermination de la conductivité ionique n'est pas forcément simple et si le principe
des techniques de mesures €lectriques est expos€ pour un ESP idéal, il faut tenir compte de
la complexité des systtmes réels, et notamment, de la nature de l'interface
€lectrolyte/électrode.

3.1.1. Interface électrolyte/électrode

Une mesure électrique implique l'application d'une tension a une cellule de mesure
€lectrochimique. Une telle cellule est constituée d'au moins deux €lectrodes entre lesquelles
se trouve 1'électrolyte a étudier. Il est important de noter que la mesure de la conductivité
concerne I'ensemble de ce dispositif et qu'il faut donc tenir compte de I'interface entre
I'électrolyte et I'électrode, comme nous I'avons déja évoqué précédemment.

Toute cellule de mesure peut étre décrite en terme de résistances et de capacités grice au
concept de "circuit équivalent”, qui permet également d'appréhender physiquement la notion
d'interface. Un circuit équivalent est un assemblage d'éléments résistifs, capacitifs et
éventuellement inductifs qui, connectés en série et/ou en paralléle suivant un ordre
déterminé, décrivent une cellule électrochimique et traduisent les processus électriques
intervenant en son sein.

1 existe deux types d'électrodes : bloquantes et non bloquantes. Une électrode est bloquante
vis-a-vis des porteurs de charge ioniques au sein de l'électrolyte lorsque ceux-ci ne peuvent
traverser l'interface électrolyte/€lectrode. Une telle électrode ne peut étre le support d'aucune
réaction électrochimique impliquant ces mémes porteurs de charge. L'application d'une
tension continue sur une cellule de mesure comportant des électrodes bloquantes produit :

- d'une part, un enrichissement en espéces mobiles au voisinage d'une des deux
électrodes du c6té de 1'électrolyte et par conséquent, un enrichissement de
charges de signe opposé au voisinage de cette méme électrode mais du c6té du
métal. 11 se crée alors une "double couche” de charges séparées ;

- d'autre part, I'apparition au nivean de l'autre électrode d'une autre double
couche identique a celle citée précédemment mais de signe inverse.
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1l existe alors un gradient de potentiel qui contrebalance le champ électrique et provoque
I'arrét de la migration des ions. La cellule est alors sous I'influence d'une polarisation dite
"de concentration”. Un exemple de ce type de cellule et du circuit équivalent lui
correspondant est donné figure 54 (a) et (b), avec une cellule a deux électrodes de métal M
plongeant dans un électrolyte a cation métallique N* (avec N#M). En plus de la résistance de
I'électrolyte Ry résultant de la migration des ions, chaque double couche présente une

résistance infinie au passage des ions et une capacité notée Cy. pouvant étre exprimée par la

formule (9) ci-dessous. Ces deux capacités de double couche sont en série.

_ £otrA
d )

C

avec
€o: permittivité du vide ;

&, : permittivité relative ; .

A : surface de la couche ;

d : distance entre les deux couches de charges.

11 existe de plus, en parall¢le, une capacité dite "géométrique” notée Cg et résultant de la
présence de charges au niveau des électrodes.

- - + -
e‘ ii ‘e
-+ -+
-+ -1+
-1+ |+
1+ -— |+
M -+ N-l- 4|+ M
-|+ -1+
-1+ -1+
@ @ -~ @
Rb
MA—
— —I—
Cdc "— Cdc
Cg -
(b)

Figure 54 : cellule électrochimique a électrodes bloquantés (@
et circuit équivalent correspondant (b) ;
Ry, : résistance totale de I'€lectrolyte, C; : capacité géométrique, Cy. : capacité de double couche.
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Dans le cas d'une électrode non bloquante, les espéces ioniques mobiles peuvent traverser

I'interface électrolyte/électrode, alors que les électrons ou les "trous” ne le peuvent pas. Une
telle électrode peut donc étre une source ou un puits d'espéces ioniques mobiles et est par
exemple constituée d'un métal M lorsque I'électrolyte est & cation métallique M*. Comme le
montre la figure 55 (a), les ions M* migrent 2 travers l'interface (I) sous I'effet du champ
électrique et se combinent avec les électrons fournis par le circuit externe pour produire un
dépdt de métal M sur I'électrode négative par un processus de réduction. En parallele, un
processus d'oxydation a lieu au niveau de 1'électrode positive, a I'interface (II). Il en résulte,
. en plus d'une résistance de 1'électrolyte et d'une capacité géométrique, une résistance de
transfert de charge notée Re ainsi qu'une capacité de transfert de charge notée Ci en
' paralléle, comme le montre le circuit équivalent représenté figure 55 (b).

M — M'+es M'ie #—M

@
Rp Re
— MN—
—] I
Cg Cic
®)

Figure 55 : cellule électrochimique 2 électrodes non bloquantes (a)
et circuit équivalent correspondant (b) ;
Ry, : résistance totale de I'électrolyte, R : résistance de transfert de charge,
Cg : capacité géométrique, C : capacité de transfert de charge.
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3.1.2. Méthodes de mesure de la conductivité ionique

Il existe principalement deux méthodes de mesure de la conductivité ionique : en courant
continu et en courant alternatif. Si la mesure en courant continu représente la méthode 1a plus
simple pour déterminer la conductivité des ESP, elle est cependant moins utilisée que la
mesure en courant alternatif, notamment du fait des problémes de polarisation aux électrodes
qu'elle induit. Le principe de la mesure en courant continu sera donc bri¢vement évoqué
dans le paragraphe suivant. La mesure en courant alternatif, qui est une méthode de choix

pour I'étude des ESP, fera l'objet de plusieurs paragraphes qui développeront son principe,
ainsi que la méthodologie de I'impédance qui en découle, et I'application au cas particulier
des ESP qui nous intéressent.

3.1.2.1. Mesures en courant continu

L'application d'une tension continue 2 une cellule de mesure comportant des électrodes
bloquantes provoque un phénomeéne de polarisation de concentration qui se traduit par
I'existence d'une capacité de double couche et d'urie capacité géométrique supplémentaires
qui rendent difficile I'acces & la résistance seule de I'€lectrolyte (voir § 3.1.1.).

L'utilisation d'électrodes non bloquantes permet de s'affranchir de ce phénoméne aux
interfaces, mais ne conduit pas non plus 2 une mesure directe de la résistance de I'électrolyte.
En effet, comme cela a été€ évoqué précédemment (§ 3.1.1.), la cinétique du transfert de
charges a l'interface d'une électrode non bloquante et d'un électrolyte induit une résistance

supplémentaire Re dont la valeur n'est en général pas négligeable devant la résistance de
I'électrolyte, sauf dans certains cas particuliers [106].

Ces problémes peuvent cependant &tre contournés par 'utilisation d'une cellule de mesure &
quatre électrodes non bloquantes (figure 56). Le principe d'une telle mesure consiste &
distinguer les électrodes qui mesurent la tension de la cellule (ou la chute de potentiel 2
travers I'électrolyte) des électrodes qui servent au passage du courant. La valeur de la
résistance de 1'électrolyte est alors obtenue directement par la pente de la droite
tension = f (courant). Cette méthode est pourtant peu utilisée & cause de la difficulté, d'une
part, de trouver des électrodes suffisamment stables et réversibles dans une large gamme de
température et, d'autre part, d'€laborer des dispositifs a quatre électrodes.
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it

électrolyte

Figure 56 : cellule de mesure & 4 électrodes (non bloquantes)

V : tension mesurée entre les électrodes 3 et 4 ; 1 : courant passant entre les électrodes 1 et 2,

3.1.2.2. Mesures en courant alternatif - Notion d'impédance

La mesure en courant alternatif est trés largement utilisée pour la détermination des propriétés
électriques des ESP pour deux raisons majeures. Elle permet, de par son principe, d'éviter
les problémes de polarisation de concentration qui génent l'acces direct & la résistance de
I'électrolyte et est en cela mieux adaptée que la technique de mesure en courant continu. De
plus, suivant le type d'électrode utilisé, elle donne acces 4 de multiples informations. Ainsi,
une mesure effectuée sur une celiule comportant des électrodes bloquantes rend compte de la
migration des ions a travers I'électrolyte et méne donc a sa conductivité. En revanche, une
mesure pratiquée avec des électrodes non bloguantes fournit des renseignements concernant
I'interface électrolyte/€lectrode de la cellule et peut conduire, a trés basse fréquence, a la
valeur des nombres de transport au sein de I'électrolyte. D'abord utilisée a fréquence fixe, la
technique de mesure en courant alternatif est maintenant employée & fréquence variable, ce
qui permet de séparer, au sein de la cellule de mesure, la contribution 2 la conductivité de
I'électrolyte de celle des autres composants.

Le principe de la mesure en courant alternatif est le suivant : une tension sinusoidale de faible
amplitude est appliquée a une cellule et on mesure le courant sinusoidal résultant. En général,
il existe un déphasage 0 entre le courant et la tension (figure 57). On définit le module de
I'impédance Z (formule 10), mesurée en ohms, comme étant le rapport entre la tension
maximale et le courant maximal, soit :
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7=~ (10)
max

L'impédance et le déphasage dépendent tous deux de la fréquence, ce qui permet d'extraire
des informations concernant les différentes propriétés électriques de la cellule de mesure. La
gamme de fréquence typiquement employée dans le cas des ESP va de 10-3 Hz 4 106 Hz.

Vv 7/
1
1 —

Vmax
\ Imax N ~
\ ’ \ / A f \
\ 1 \ 7 \ 1 \
\ A \

+ v y 7 ; >
’ \ 7 \ P \ , \

Y] temps
~ ~I \, \/ \ P

Figure 57 : représentation de la tension et du courant sinusoidaux

associés a une cellule de mesure, a une fréquence donnée ;

V : tension, I : courant, 0 : déphasage courant/tension.

3.1.2.3. Méthodologie de I'impédance complexe

L'impédance Z est une quantité vectorielle qui peut étre représentée dans le plan vectoriel.
Par analogie et par commodité, il est possible d'assimiler I'impédance 4 un nombre
complexe Z* possédant une partie réelle et une partie imaginaire que I'on représente dans ce

plan complexe (voir figure 58).

On définit I'impédance suivant la formule (11) :

z¥=7 -iz" (11)
ou Z* =|Z|cos6 — j|Z|sin®

avecjZ=-1
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Le terme employé pour la méthode est alors celui "d'impédance complexe” ; cette méthode
consiste a mesurer I'impédance de la cellule de travail en fonction de la fréquence et de
présenter les résultats sous la forme d'un tracé -Z" = f(Z') dans le plan complexe (diagramme
d'impédance ou de Nyquist). La cellule de mesure étant généralement constituée de
composants capacitifs et résistifs, 1'impédance d'un ESP peut généralement &tre mise sous la
forme d'une résistance et d'une capacité en série et donnée par la formule (12) :

7Z=R-— o
oC (12)
avec . ;

R: résistance (en ohms);
C: capacité (en farads);

o: fréquence angulaire = 2nf (f : fréquence en hertz).

-Z"=|Z] sin

"""""""" > Re

Figure 58 : représentation de I'impédance Z dans le plan complexe.

La difficulté de la méthode d'impédance complexe réside dans l'interprétation du diagramme
d'impédance obtenu expérimentalement en terme de processus électriques au sein de la
cellule de mesure. L'élaboration de circuits équivalents modeles ayant une réponse donnée
par impédance fournit un outil de comparaison trés utile. Ces circuits sont composés de
résistances et de capacités qui représentent les phénomenes de migration des charges et de
polarisation intervenant dans la cellule de mesure. Ainsi, il suffit d'appliquer certaines régles
pour combiner les €léments d'un circuit équivalent et pouvoir appréhender la réponse
électrique de n'importe quel assemblage de composants. Le tableau 20 en rassemble
quelques exemples.
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Elément ou Circuit Diagramme
association Impédance .. BT
4616 ¢ équivalent d'impédance
éléments
Z=R (0=0) = z
résistance R
ne dépend pas de f
R Z
g z=-— (0=-7)
capacité C ®C 2
dépend de f
résistance et capacité Z=R—_
en série aC
Z = Zl _ jle
résistance et capacité | ayec: Z = -——5_27
en paralléle 1+0"CR
" (DCRZ
et Z = — 57
1+0“C“R

Tableau 20 : impédance et diagramme d'impédance de

quelques circuits équivalents simples.

A titre d'application, les figures 59 et 60 montrent les diagrammes d'impédance obtenus par
simulation des circuits équivalents présentés figures 54 et 55 (§ 3.1.1.) qui correspondent au

cas de cellules de mesure a ESP a €lectrodes bloquantes et non bloquantes respectivement.
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R, Z

Figure 59 : diagramme d'impédance d'une cellule a électrodes bloquantes
contenant un ESP ;

Rb : résistance de I'électrolyte.

)

Rb Rb-i-Re Z'

Figure 60 : diagramme d'impédance d'une cellule 2 électrodes non bloquantes
contenant un ESP ;
Ry : résistance de I'électrolyte ; R, : résistance de transfert de charge.

Bien que I'impédance en courant alternatif soit une méthode de choix pour la mesure de la
conductivité ionique des ESP, I'interprétation des diagrammes d'impédance expérimentaux
est parfois délicate. La théorie concernant la réponse en impédance de cellules & ESP est
basée sur le fait que 1'électrolyte est idéal et que l'interface électrolyte/électrode est parfaite.
En pratique, pour un ESP "réel", il faut tenir compte d'un grand nombre de facteurs (voir
paragraphe suivant) qui peuvent perturber la réponse en impédance et conduire & des
diagrammes déformés.

Si les circuits équivalents peuvent étre de bons outils pour la compréhension des processus

électriques au sein d'un électrolyte, ils restent tout de méme mal adaptés au cas des
électrolytes conducteurs ioniques [107]. Cela a motivé l'introduction, il y a environ
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50 ans, de la notion de CPE ou Constant Phase Element, qui sera explicitée dans le
paragraphe suivant [85, 108].

3.1.2.4. Cas des ESP - Notion de CPE

La plupart des mesures de conductivité effectuées sur les ESP par la méthode d'impédance
montre que l'allure du diagramme obtenu s'écarte de l'allure idéale résultant d'un calcul
théorique basé sur un circuit équivalent. A titre d'illustration, la figure 61 présente le
diagramme d'impédance schématique d'une cellule de mesure a électrodes bloquantes
contenant de I'ESP. La comparaison de ce diagramme avec le diagramme d'impédance
théorique relatif au circuit équivalent correspondant 2 cette méme cellule (voir figures 59 et
54 respectivement) montre qu'en pratique le demi-cercle est déformé et que la droite n'est

pas verticale.

R, Z

Figure 61 : diagramme d'impédance schématique
d'une cellule a électrodes bloquantes contenant
un ESP ; Rb : résistance de I'électrolyte.

Cela peut s'expliquer par la complexité des systtmes ESP, dont la structure implique divers
phénomenes tels que :

- l'apparition, a la surface des €lectrodes de la cellule de mesure, d'une couche
provenant d'une réaction entre le métal constituant les électrodes et
I'électrolyte. Cette couche est perméable aux ions et conductrice par leur
intermédiaire. Sa formation provoque l'apparition d'une capacité et d'une
résistance, en série avec celles de 1'électrolyte, ce qui se traduit par l'apparition
d'un demi-cercle supplémentaire dans la zone des basses fréquences du
diagramme d'impédance. L'épaisseur de cette couche est par définition bien
plus faible que celle de 1'€lectrolyte, ce qui implique que la capacité qui lui
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correspond soit trés supérieure a la capacité de I'électrolyte. Elle est de I'ordre
de 10 & 100 nF.cm2 [109]. De méme, puisqu'elle est observable en
impédance, la résistance de cette couche doit étre supérieure a celle de
I'électrolyte. La littérature rapporte un exemple de ce phénomene dans le cas
d'un systéme ESP a base de POE et de trifluorosulfonate de lithium
(LiCF3S03) [110] ;

- la nature multiphasique de certains ESP, constitués d'un mélange de phase
amorphe et de phases cristallines, ce qui induit parfois une distribution
hétérogéne du sel au sein de la matrice polymere. Cela se traduit, en terme de
circuit équivalent, par un ensemble d'él€ments RC en série qui représentent la
migration des charges et la polarisation dans les différentes phases de 1'ESP.
Lorsque, de plus, I'électrolyte se présente sous la forme d'une mosaique de
grains en contact les uns avec les autres, la réponse en impédance peut étre
décomposée en deux circuits RC en paralléle représentant les régions inter- et
intra-granulaires. Le diagramme d'impédance a la forme de deux demi-cercles
dont I'aspect élargi traduit I'nétérogénéité de ces régions [109].

L'utilisation de la notion de CPE pour expliquer la réponse en impédance d'électrolytes
solides est relativement récente [108]. LINFORD en rapporte de nombreux exemples
concernant les ESP dans un article général [85]. Physiquement, un CPE serait un élément
hybride entre une capacité et une résistance, dont I'impédance est donnée par la formule 13 :

Zcpg =k(jo)? (13)
avec: 0<p<l1

k : constante.

Le diagramme d'impédance obtenu par simulation sur un circuit équivalent contenant un
CPE montre que :

- une distorsion du demi-cercle et une inclinaison de la droite peuvent étre
observées pour certaines valeurs de p ;

- I'extrapolation de la résistance R doit étre faite a I'intersection de la droite et
non de la partie basse fréquence du demi-cercle avec I'axe des réels.

Le CPE est probablement 1'élément le plus apte & décrire la réponse en impédance de certains
systemes ESP.
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3.1.3. Résultats

De trés nombreux essais ont été réalisés afin de mesurer la conductivité de nos ESP
POE/KOH/H30 et d’étudier leur comportement conducteur en fonction de la température.
Ces essais ont mis en jeu différents types de cellules de mesure, dont nous avons fait varier
la géométrie, la nature des matériaux d’électrode et la constante géométrique. Parmi les
différentes compositions d’ESP analysées, a savoir 60/30/10, 72/18/10, 50/50 et 67/33, la
composition 60/30/10 a été la plus étudiée, puisque c’est celle qui est principalement utilisée
dans le fonctionnement des accumulateurs nickel/cadmium et nickel/zinc (voir chapitre 4).

3.1.3.1. Conditions expérimentales

La conductivité ionique des ESP a été déterminée par la méthode d’impédance complexe en
courant alternatif, en utilisant un analyseur de réponse en fréquence 1255 Solartron et une
interface électrochimique 1286 Schlumberger. Chaque cellule de mesure a été soumise a
plusieurs cycles de montée en température et de refroidissement, afin d’atteindre une
stabilisation des valeurs de conductivité. Les essais ont été faits dans les gammes de °
température et de fréquence respectives suivantes :

- température : environ 25°C & 100°C;;
- fréquence : généralement 0,1 Hz 3 2.106 Hz. -

La tension alternative imposée 2 la cellule a vari€ suivant les essais, entre 10 mV et 50 mV.
Tous les résultats présentés concernent la derniére montée en température, généralement la
cinquiéme voire parfois la sixiéme.

La figure 62 présente les différentes cellules qui ont été utilisées pour la mesure de la
conductivité de nos ESP. Deux configurations peuvent étre distinguées :

- une configuration “bouton” (figure 62(a)) : 1’électrolyte est placé entre deux
disques de métal (déployé€ ou plein) séparés par une cale en polyéthyléne, le
tout étant maintenu sous pression par un ressort. On étudie la variation de la
conductivité en fonction de la température en placant le bouton dans une
enceinte thermostatée ;

- une configuration “bain libre” (figure 62(b, c, d)) : 2 ou 4 électrodes de
mesure en métal déployé ou plein, plongent dans un récipient contenant de

I’ESP.
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couvercle en acier inox

joint en polypropylétne ——F=>
ressort en acier

€lectrode en métal (déployé ou plein) o

ESP —@ cale d'épaisseur en polyéthylene (e=0,05 cm)
électrode en métal (déployé ou plein) <
e

@ fond en acier inox

(@

collecteurs de courant

en nickel sonde de température

€lectrodes de mesure
(en métal déployé ou plein)

(©

passage du courant entre (1) et (4)
mesure de la conductivité entre (2) et (3)

Figure 62 : différentes cellules utilisées pour la mesure de la conductivité
des ESP POE/KOH/H>0.
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3.1.3.2. Résultats obtenus avec les cellules boutons

De nombreuses cellules boutons ont été préparées, d'une part pour évaluer la reproductibilité
des mesures pour deux cellules de méme nature et d'autre part pour établir des comparaisons
concernant différents matériaux d'électrodes et différentes compo_s’itions. Trois matériaux
d'électrode et trois compositions ont été testés dans cette configuration, qui sont
respectivement :

- le nickel (déployé ou en feuillard), le nickel doré déployé, I'acier inox (déployé

ou en feuillard) ;
- 60/30/10, 50/50, 67/33.

Chacune de ces combinaisons €lectrolyte/électrode correspond théoriquement 2 une cellule de
mesure a électrodes bloquantes vis-a-vis des cations et des anions du milieu, respectivement
K+ et OH-. La figure 63 présente par exemple la variation de la conductivité en fonction de la
température pour une cellule a €lectrodes de nickel et 2 ESP 60/30/10. On y observe que la
conductivité, qui est d'environ 5.104 S/cm 4 température ambiante, augmente linéairement
avec la température jusqu'a environ 60°C, température de fusion du POE, puis s'effondre
brutalement de deux tiers de décade pour enfin augmenter 2 nouveau de fagon linéaire au-
dela de 70°C. Un tel changefnent s'accompagne d'une modification tout aussi nette de
I'allure des diagrammes d'impédance, comme le montre la figure 64. Ce comportement n'est
pas celui que I'on observe habituellement pour des systémes POE/sels de métaux alcalins.
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Figure 63 : variation de la conductivité en fonction de la température
pour un ESP 60/30/10 (cellule bouton - électrodes de nickel).
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Figure 64 : diagramme d'impédance d'une cellule bouton
a électrodes de nickel et ESP 60/30/10 ;
(2) T=59°C; (b) T = 63,5°C.

3. ETUDE ELECTROCHIMIQUE des ESLP. & BASE de POE, KOH et Hz0 115



ES.P. Alcalins - Application aux générateurs électrochimiques rechargeables

La figure 65 montre I'évolution de la conductivité avec la température de I'ESP 60/30/10,
pour différentes cellules & matériaux d'électrodes variables. Il apparait, contrairement 2 ce
qui serait attendu, que les résultats obtenus, aussi bien en terme de valeur de conductivité
qu'en terme d'allure de la courbe log(c) = £(1000/ T) varient lorsqu'on change la nature du

matérian d'électrode (nickel doré, inox, nickel). Ce phénoméne est nettement plus marqué
dans la zone des hautes températures située au-dela de la température de fusion du POE. Des
essais menés sur plusieurs cellules de méme nature montrent une reproductibilité assez
moyenne de la valeur de la conductivité a température ambiante.

La variation de la conductivité avec la température est portée figure 66 pour trois
compositions d'ESP a savoir : 67/33, 50/50, 60/30/10. Méme si, comme nous I'avons vu au
chapitre précédent, il s'avere délicat de comparer le comportement d'une composition
contenant de l'eau a celui d'une composition anhydre, il est intéressant de noter les points

suivants :

- la composition anhydre 50/50, soit la plus concentrée en potasse, présente une
conductivité proche de 10-3 S/cm 2 température ambiante ; cette valeur est
d'une part une des plus €levées que nous ayons pu mesurer sur nos ESP 2
température ambiante, d'autre part largement supérieure aux valeurs déja
obtenues sur des systémes analogues mettant en jeu le POE [88] ;

- la composition 60/30/10 a un comportement conducteur intermédiaire, tant au
niveau de I'allure de la courbe log(c)=1£(1000/T) que des valeurs de
conductivité ;

- 'allure de la courbe log(c) = f(1000/ T) obtenue pour les deux compositions
anhydres différe de celle de la composition 60/30/10 (illustrée figure 66). Elle
se rapproche plus de ce qui est normalement observé pour un systéme ESP a
base de POE (et donc semi-cristallin), & savoir deux portions de droite de type
Arrhénius, présentant des pentes différentes et se rejoignant 4 la température de
fusion du POE (voir § 1.2.5.2.). Il est & noter cependant que dans notre cas, le
changement de pente est peu marqué.
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Figure 65 : variation de la conductivité d'un ESP 60/30/10 en fonction
de la température (cellule bouton) ;

@ : nickel doré ; O : nickel ; A : acier inox.
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Figure 66 : variation de la conductivité de trois ESP POE/KOH/H20
en fonction de la température (cellule bouton, électrodes en nickel) ;
® : 67/33 ; O : 60/30/10 ; A : 50/50.
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Face a ces problémes, nous nous sommes interrogés sur les points suivants :

- la détermination de la résistance de l'électrolyte Rb est-elle correcte ? Cette
valeur a été déterminée en extrapolant sur I'axe des Z' le demi-cercle lorsqu'il
était visible ou la droite qui le suit lorsqu'elle seule est visible dans la gamme
de fréquence étudiée (voir figure 67). Nous remarquons également que la zone
de fréquence dans laquelle nous procédons a I'extrapolation est toujours située

entre 105 Hz et 103 Hz. Une telle valeur de la fréquence est cohérente avec la
vitesse de déplacement des ions dans un milieu ESP sur une gamme de
température de 25°C a 100°C.

- la géométrie de mesure utilisée est-elle adaptée ? Les difficultés rencontrées ne
proviennent-elles pas du montage en cellule bouton lui-méme, de la présence
d'un ressort, etc ? Des essais ont montré cependant que des cellules réalisées

sans ressort conduisaient aux mémes résultats.

- @

=~ -

3]
®
-z
—
\ z
=]

Figure 67 (a) et (b) : diagrammes d'impédance typiquement
obtenus avec des cellules boutons & ESP.

Ces constatations ont motivé la réalisation d'essais supplémentaires mettant en jeu des
cellules de géométries différentes de type bain libre, ainsi que de nouveaux matériaux
d'électrodes tels que le platine et le titane ruthénié, en plus des matériaux déja utilisés.
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3.1.3.3. Résnltats obtenus avec les cellules bain libre & deux électrodes

Les essais menés avec les cellules bain libre ont également mis en évidence une dispersion
des résultats lorsque le matériau d'électrode varie, comme cela est illustré par la figure 68.
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Figure 68 : variation de la conductivité d'une cellule bain libre
(2 électrodes, ESP 60/30/10) en fonction de la température
O : platine, @ : nickel doré, @ : titane ruthénié, O : nickel, B : acier inox.

Deux types de comportements conducteurs ont été observés avec les cellules bain libre & 2
électrodes : '

- I'un, que I'on pourrait qualifier de normal, montre une variation croissante de
la conductivité en fonction de la température (figure 69). Un léger accident est
cependant visible sur la courbe log(c)=1£(1000/T) aux alentours de la
température de fusion du POE. Ce type de résultat a ét€ observé pour plusieurs
cellules bain libre avec une assez bonne reproductibilité en ce qui concerne les
valeurs de la conductivité. Celle-ci a été déterminée par l'extrapolation de
zones linéaires, 1'arc de cercle n'étant jamais visible, comme cela a été
rencontré avec les cellules boutons (voir figure 67 (b)) ;
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- l'antre, qui serait quant a lui anormal, est du méme type que celui relevé pour
les cellules boutons, a savoir qu'on observe une chute de la conductivité aux
alentours de la fusion du POE (figure 70). L'allure des diagrammes
d'impédance est trés différente, le demi-cercle étant souvent trés visible et le
passage de la température de fusion provoque également un brusque

changement de 1'allure du diagramme.
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Figure 69 : variation de la conductivité d'un ESP 60/30/10 en fonction
de la température (cellule bain libre, 2 électrodes en nickel).
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Figure 70 : variation de la conductivité d'un ESP 60/30/10 en fonction
de la température (cellule bain libre, 2 électrodes en nickel doré).
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Nous avons également observé, dans quelques cas et exclusivement lors de la premiére
montée en température, la présence sur le diagramme d'impédance de deux arcs de cercle
consécutifs, ce qui d'aprés la théorie, devrait se rencontrer lorsqu'on utilise des électrodes
non bloquantes (voir figure 60, § 3.1.2.3.). Ces deux arcs de cercle ont alors tendance a
fusionner en un seul & mesure que la température augmente, comme le montre la figure 71.
Cette observation pose le probléme de savoir si les électrodes que nous avons utilisées pour
ces essais et qui contiennent du nickel sont réellement bloquantes vis-3-vis de l'anion OH-.
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Figure 71 : diagrammes d'impédance obtenus & diverses températures sur-
une cellule bain libre 2 ESP 60/30/10 (2 électrodes en nickel).

3.1.3.4. Interprétation des résultats

Comme nous I'avons vu au cours des paragraphes précédents, les diagrammes d'impédance
généralement obtenus pour les ESP POE/KOH/H,0 correspondent & un comportement
différent de celui d'un systéme a électrodes bloquantes (vis-a-vis des cations et des anions).
Les essais réalisés sur des cellules boutons, avec des matériaux d'électrode vari€s, montrent
non seulement une dispersion certaine des valeurs de la conductivité, mais aussi une
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variation de log(c) = f(1000/ T) inhabituelle, La chute de la conductivité aux alentours de la
température de fusion du POE a été tout d'abord imputée 2 la géométrie bouton et a la nature
méme des électrolytes et de l'interface électrolyte/électrode ; I'hypothése de la formation

d'une couche d'oxyde isolante 2 la surface des électrodes avait été écartée, Mais des essais
réalisé€s par la suite sur des cellules en bain libre, avec des matériaux d'électrodes
normalement plus stables dans un milieu alcalin, tels que le platine ou le titane ruthénié, ont
¢galement montré le méme type de comportement.

De plus, I'apparition dans certains cas d'un second arc de cercle sur les diagrammes
d'impédance (voir figure 71) a suggéré l'existence d'une capacité et d'une résistance
supplémentaires liées & un processus faradique parasite, qui perturberait la mesure de la
résistance de I'électrolyte.

L'allure des diagrammes d'impédance expérimentaux n'étant pas en accord avec la théorie, le
probleme de l'extrapolation de la résistance de I'électrolyte s'est alors posé et nous avons
repris nos résultats en tenant compte de I'existence du processus faradique parasite évoqué
plus haut. La figure 72 illustre notre raisonnement. Il se peut ainsi que la valeur de la
résistance telle qu'elle avait ét€ déterminée initialement (1ere extrapolation) ait été surestimée.
En revanche, dans le cas trés fréquent olt seul un demi-cercle est visible, la seule
extrapolation possible (2¢me extrapolation figure 72) correspond & des valeurs de fréquence
trop élevées (de l'ordre de 106 Hz) et conduit 2 une valeur de la résistance probablement
sous-estimée. -

-7 diagramme expérimental
' A diagramme présumé

4>
Zl
Rréelle

R sous-estimée R surestimée
(22me extrapolation)  (lere extrapolation)

Figure 72 : extrapolation de la résistance des ESP POE/KOH/H,0.
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Ainsi, il est raisonnable de penser que, comme le montre 1a figure 73, 1a conductivité réelle
de nos ESP présente une valeur intermédiaire entre les valeurs sous-estimées (résistance

surestimée) et surestimées (résistance sous-estimée). Notons que dans la zone située entre la

température ambiante et la température de fusion du POE, I'écart entre ces deux derniéres
valeurs est faible, ce qui n'est pas le cas a plus haute température. La figure 73 montre

également que pour les valeurs de conductivité sous-estimées, la variation de ce paramétre en

fonction de la température est du type Arrhénius, ce qui est en accord avec les résultats
rapportés dans la littérature pour des systémes ESP a base de POE [88].

température de fusion
log (conductivité) / du POE

P
1T

Figure 73 : représentation schématique de la variation de la conductivité
d'un ESP POE/KOH/H,0 en fonction de la température

o : valeur surestimée, @ : valeur sous-estimée, — : valeur réelle.

Afin de s'affranchir des problémes de polarisation des électrodes de mesure, des essais ont
été menés sur des cellules & quatre électrodes en bain libre (voir figure 56, § 3.1.2.1.). Un
tel dispositif permet en principe de mesurer la résistance de I'électrolyte sur d'autres
électrodes que celles qui servent au passage du courant.

Les résultats obtenus, présentés figure 74 pour deux températures choisies (inférieure et
supérieure a la température de fusion du POE), montrent qu'un deuxi€¢me arc de cercle est
visible sur le diagramme d'impédance, ce qui signifie que I'on est encore en présence d'un
processus faradique parasite qui perturbe la mesure.
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Figure 74 : diagrammes d'impédance d'une cellule bain libre
a ESP 72/18/10 (4 électrodes en platine).

3. ETUDE ELECTROCHIMIQUE des ESP. & BASE de POE, KOH et H0

124



ES.P. Alcalins - Application aux générateurs électrochimiques rechargeables

En plus des deux causes déja citées au paragraphe 3.1.2.4. pour expliquer l'allure parfois
inhabituelle des diagrammes d'impédance de cellules ESP, d'autres hypotheses peuvent étre
avancées pour identifier et justifier I'existence de ce processus faradique parasite inconnu :

- les deux électrodes servant a la mesure de la résistance pour le dispositif a
4 €lectrodes n'ont pas le méme potentiel ou n'ont pas un potentiel stable dans

le milieu ;

- la présence d'eau dans certaines compositions est responsable d'une réaction
faradique mettant en jeu I'€lectrolyte.

Dans I'état actuel de nos connaissances, il nous est difficile d'attribuer avec certitude ce
phénomene a I'une ou 'autre de ces hypotheses. Compte tenu de 1a structure de nos ESP, il
est probable que le comportement observé résulte d'une association de ces différentes
causes. De plus, la disparité des valeurs de conductivité et leur importance relative en
fonction de la température et de 1'état physique du polymeére indiquent que certains des
phénomeénes qui influent sur la réponse en impédance sont plus ou moins importants suivant
la température de mesure.
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L'ensemble des données, rassemblées pour I'ESP de composition 60/30/10 et pour diverses
configurations de cellules et matériaux d'électrodes, a permis d'établir la figure 75 qui
montre :
- la limite haute et la limite basse entre lesquelles se situe la courbe
log(c)=1£(1000/T). La conductivité a température ambiante est comprise
entre 10-3 S/cm et 104 S/cm ;

- la courbe log(c)=£(1000/T) moyenne. La valeur moyenne de la conducﬁ-
vité A température ambiante est de 5.104 S/cm et les deux segments de droite
se rejoignent vers environ 60°C, température de fusion du POE ;

- le changement de pente li€ a la pseudo-énergie d'activation est peu marqué. La
pente est légeérement plus faible pour des températures supérieures a la
température de fusion du POE, ce qui semble indiquer que le processus de
conduction est facilité lorsque la matrice est fondue.
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Figure 75 : variation de la conductivité d'un ESP 60/30/10
en fonction de la température (diverses cellules de mesure).
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3.1.5. Conclusion de l'étude

L'étude du comportement conducteur en fonction de la température des ESP a base de POE,
KOH et HpO s'est avérée difficile essentiellement pour deux raisons :

- la dispersion des valeurs de conductivité obtenues pour une méme composition
d'ESP ;

- l'existence d'une capacité parasite génant la détermination de la résistance des
ESP sur les diagrammes d'impédance. L'origine de cette capacité n'a pas été
identifiée avec certitude, mais pourrait provenir de la combinaison de plusieurs

phénomenes inhérents a la nature multiphasique des ESP et a la stabilité des
matériaux d'€lectrodes dans le milieu ESP.

Malgré ces difficultés, il nous a été possible de montrer que :

- d'apreés l'ensemble des données recueillies, la valeur moyenne de la
conductivité a-température ambiante est d'environ 5.10-4 S/cm pour la
composition 60/30/10, qui présente un comportement de type Arrhénius, avec
un changement de pente peu marqué intervenant a la température de fusion du
POE;

- la composition anhydre 50/50 présente une valeur de conductivité & tempéra-
‘ture ambiante de I'ordre de 10-3 S/cm et qui est 1égérement supérieure 2 celle
de la composition 67/33.

Ces valeurs de conductivité sont relativement élevées pour un ESP a base de POE non

modifié, par rapport a ce qui a déja été revendiqué dans la littérature pour des systémes
analogues.

L'existence d'un complexe au sein des ESP semble avoir une influence sur leur
comportement conducteur. Ainsi, les compositions qui en contiennent un présentent
généralement une valeur de conductivité & température ambiante plus élevée. Cela semble étre
le cas pour la composition 60/30/10 par rapport a la composition 72/18/10. Cette tendance
parait étre également suivie si le complexe est mieux défini, comme dans le cas des
compositions 50/50 et 67/33.

11 faut cependant rester prudent quant a ces observations, puisque comme nous 1'avons vu,
la détermination de la résistance des ESP POE/KOH/H>O est souvent remise en cause. La
formulation d'une hypothese visant & expliquer le comportement conducteur des ESP suivant

3. ETUDE ELECTROCHIMIQUE des ES.P. & BASE de POE, KOH et HoO : 127



ES.P. Alcalins - Application aux générateurs électrochimiques rechargeables

qu'ils contiennent ou non un complexe serait encore quelque peu hasardeuse et prématurée.
La poursuite de 1'étude nécessiterait d'établir en priorité la cause et la nature des phénomeénes

qui perturbent la détermination de la résistance des ESP. 1l est donc nécessaire de trouver un
systeme de mesure encore mieux adapté.

3.2. Etude du domaine d'électroactivité de I'ESP 60/30/10

L'utilisation possible des ESP dépend de leur domaine d'électroactivité, c'est-a-dire de la
fenétre de potentiel a I'intérieur de laquelle le processus électrochimique de diffusion des
espeéces chargées peut €tre contrdlé, sans qu'aucune réaction faradique parasite
n'intervienne.

La stabilité chimique des ESP a base de POE est une qualité importante pour leur application
aux générateurs électrochimiques rechargeables. En effet, la réactivité chimique des ESP a
base de POE est relativement faible, la liaison éther C—O—C étant connue pour étre 1'une
des moins réactives en chimie ofganique (360 k).

Comme nous l'avons vu précédemment, la composition POE/KOH/H20 60/30/10 a été
largement étudiée, tant au niveau de sa structure que de son comportement conducteur en

fonction de la température. De plus, c'est cette composition que nous avons majoritairement
utilisée pour I'élaboration et le cyclage d'accumulateurs 2 électrode positive de nickel (voir
chapitre 4). Pour cette raison, il paraissait donc important d'en connaitre le domaine
délectroactivité. ) _
Ce parameétre a ét€ déterminé par la méthode de la voltampérométrie cyclique. Cette méthode
consiste & balayer & vitesse constante le potentiel d'une électrode de travail entre deux limites
et 2 enregistrer la réponse du courant. Elle fournit des informations qualitatives sur les
réactions d'oxydation et de réduction qui ont lieu dans un systéme €lectrochimique.
Le voltampérogramme obtenu indique les potentiels auxquels ces processus électrochimiques
interviennent.
Le type de cellule utilisé pour cette étude est présenté figure 76. Il comporte :

- une €lectrode de travail : titane platiné ou nickel ;

- une €lectrode auxiliaire : titane platiné ou platine ;

- une électrode de référence : Hg/HgO (KOH 1M).

La cellule est maintenue a une température donnée, qui est de 80°C dans notre cas. A cette
température, I'ESP est fluide et le mouillage des électrodes est optimal, notamment celui de

I'électrode de référence qui comporte un embout fritté, ce qui facilite son utilisation.
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L'électrode de référence est placée le plus prés possible de 1'électrode de travail, afin de
minimiser les chutes ohmiques. Le potentiel de I'électrode de travail par rapport & I'€lectrode
de référence est balayé au moyen d'un pilote TACUSSEL et la réponse en courant est suivie
sur un potentiostat TACUSSEL.

L'¢lectrode auxiliaire possede une surface environ cinq fois plus grande que celle de
I'électrode de travail et cela afin de s'affranchir d'éventuels problémes de polarisation.

La vitesse de balayage en potentiel est de 10 mV/s. La valeur du potentiel initial est choisie
comme étant celle du potentiel de repos de la cellule de mesure, comme c'est généralement le
cas.

I

électrode de travail - électrode de référence
électrode auxiliaire Hg.HgO (KOH 1M)

&

ESP 60/30/10 fondu
(T =80°C)

Figure 76 : cellule électrochimique de voltampéromét:rie cyclique.

De nombreuses expériences ont ét6 effectuées et les plus significatives sont présentées
figure 77 et figure 78.

Le domaine d'électroactivité de I'ESP 60/30/10 s'étend :
- d'environ - 1,20 V/ Hg/HgO a + 0,18 V / Hg/HgO sur I'électrode de titane
platiné (figure 78(a)) ;
- d'environ - 1,20 V/Hg/HgO 2 + 0,25 V / Hg/HgO sur I'électrode de nickel
(figure 78(b)).

Ce domaine est donc sensiblement le méme pour les deux cellules étudiées et sa valeur
moyenne est de 1,4 V, a 80°C. Cette valeur correspond logiquement au domaine
d'électroactivité de l'eau entrant dans la composition de 1'ESP et aucun processus
€lectrochimique ne se produit a I'intérieur de ce domaine.
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Figure 77 : voltampérométrie cyclique d'une cellule électrochimique 2 ESP POE/KOH/H,0

60/30/10 ; électrode de travail et électrode auxiliaire : titane platiné.
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Figure 78 : voltampérométrie cyclique d'une cellule électrochimique 28 ESP POE/KOH/H,0

60/30/10 ; électrode de travail : nickel ; électrode auxiliaire : platine.
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3.3. Conclusion de l'étude électrochimique

Nous avons vu au début de ce chapitre qu'une étude électrochimique compléte des ESP
comprend non seulement leur comportement conducteur en fonction de la température et
I'évaluation de leur domaine d'¢€lectroactivité, mais également l'identi_fication des porteurs de
charges participant a4 la conduction ionique ainsi que leur nombre de transport.

. Certaines compositions d'ESP présentent une conductivité ionique & température ambiante
trés élevée pour ce type de systéme a base de POE non modifié. L'étude de la conductivité
des ESP en fonction de la température a cependant révélé, pour certaines cellules de mesure,
I'existence d'un processus faradique parasite non identifié qui perturbe la détermination de la
résistance des électrolytes. En revanche, aucun processus autre que la réduction et
I'oxydation de I'eau n'a pu étre mis en évidence 2 I'intérieur du domaine d'électroactivité de

la composition 60/30/10.

Les mémes difficultés que celles rencontrées en ce qui concerne la détermination de la .
résistance des ESP a base de POE, KOH et H>O nous ont empéchés de mener a bien une
étude concernant les nombres de transport des ESP. Nous avons effectué de nombreux
essais par la méthode de I'impédance couplée a la polarisation potentiostatique, reconnue
comme étant la mieux adaptée au cas des ESP [111, 112]. Cette méthode requiert I'utilisation
d'électrodes non bloquantes vis-a-vis des cations (K+ dans notre cas) que nous n'avions pas
a notre disposition. Notre démarche, qui a consisté 2 adapter la méthode précédemment citée
au cas d'¢électrodes non bloquantes vis-a-vis des anions (OH" dans notre cas) n'a cependant
pu aboutir a I'obtention de résultats exploitables et c'est pourquoi nous ne développerons pas
ce point. Les causes en sont a4 nouveau I'absence de reproductibilité des mesures et des
matériaux d'électrodes mal adaptés.

Seule une étude, basée sur le principe de la méthode de Hitthorf [113], a conduit & un résultat
établissant que I'ESP de composition 60/30/10 ne serait pas un conducteur purement
anionique. Les essais correspondants mettent en jeu le transport ionique a travers une
membrane ESP entre deux compartiments contenant des solutions de KOH aqueuse de
concentration différente. Le nombre de transport effectivement déterminé pour les ions OH-
est égal a 0,72. Cette valeur doit toutefois &tre confirmée par d'autres essais du méme type.
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4. ETUDE DE LA CYCLABILITE D'ACCUMULATEURS A
ELECTRODE POSITIVE DE NICKEIL ET ESP

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, les qualités des électroiytes solides polymeres par
rapport aux électrolytes liquides en font des candidats intéressants pour 1'élaboration de
générateurs électrochimiques. L'étude d'une nouvelle famille d'ESP a base POE, KOH et
H>0 nous a montré d'une part qu'il est possible de préparer des films fins et homogenes et
d'autre part que certaines compositions présentent une conductivité a température ambiante
trés avantageuse, de l'ordre de 10-3 S.cm-1. .

L'ultime étape de notre travail a donc consisté a élaborer, a titre d'application, des
générateurs électrochimiques rechargeables a ESP POE/KOH/H30 et a en étudier la

cyclabilité, Notre choix s'est porté sur des générateurs a €lectrode positive de nickel et

notamment les accumulateurs nickel/cadmium et nickel/zinc pour les raisons suivantes :

- 1'électrode de nickel est connue pour son excellente cyclabilit€ en milieu
alcalin, conséquence de 1'insolubilité i)resque totale des hydroxydes de nickel
dans ce milieu. Il nous paraissait donc intéressant de vérifier si tel était le cas
dans notre milieu ESP ;

- l'accumulateur nickel/cadmium cycle sans probléme en électrolyte alcalin
aqueux et son comportement est maintenant bien connu. Il représente donc une
bonne base de comparaison pour son homologue 4 ESP ;

- comme nous l'avons vu au paragraphe 1.1.5.3., la cyclabilité de
I'accumulateur nickel/zinc en milieu alcalin liquide n'est que trés moyenne, du
fait du comportement de 1'électrode de zinc dans un tel milieu. Parmi les
diverses alternatives proposées pour résoudre ce probléme (voir paragraphe
1.1.5.4.), l'utilisation des ESP est une voie encore peu explorée qui nous
parait intéressante.

Le choix des ESP 2 utiliser dans ces générateurs s'est porté sur les deux compositions
suivantes :

- POE/KOH/H20 60/30/10, car c'est la composition qui d'une part a été la plus
étudiée et d'autre part, associe une bonne conductivité ionique & température
ambiante (5.10-4 S.cm-1), une teneur importante en potasse pour un
pourcentage d'ean de 10%, une relative facilité de mise en ceuvre ainsi qu'un
aspect homogeéne &1'état fondu ;
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- POE/KOH 50/50, car c'est 1a composition la plus concentrée en potasse que
nous ayons pu préparer, par la méthode de dissolution-évaporation en co-
solvant et parce qu'elle présente une valeur de conductivité trés élevée a
température ambiante, a savoir 1égérement supérieure 2 10-3 S.cm1-

Le nombre et la diversité des €léments a €lectrode positive de nickel et ESP qui ont été
préparés au cours de ces trois années de theése sont trés importants. Cette diversité concerne
aussi bien :

- les matériaux des électrodes positive et négative : nickel fritté, mousse de
nickel empétée, cadmium électrodéposé sur tole de fer nickelé, zinc massif en
feuillard, zinc massif déployé, pite a base d'oxyde de zinc, hydrures
métalliques...;

- les ESP : compositions anhydres, contenant de 1'eau, plastifiées... ;

- la capacité des éléments : 30 mAh 4 1700 mAh.

Ces essais n'ont pas tous fourni des résultats exploitables ou suffisamment intéressants.
Nous présenterons donc ici nos résultats les plus significatifs. Ils ont été obtenus pour trois
types d'accumulateurs : un accumulateur nickel/cadmium 2 ESP 60/30/10, un accurnulateur
nickel/cadmium a ESP 50/50 et six accumulateurs nickel/zinc & ESP 60/30/10.

Il est important de noter ici que par souci de présentation et de lisibilité, certains résultats
sont présentés sous la forme de courbes "lissées”, qui traduisent une évolution moyenne des
paramétres. Il faut donc tenir compte de cette présentation, dans laquelle la valeur maximale
d'un parametre n'apparaitra pas forcément, méme si elle existe effectivement.

4.1. Mode d'élaboration des accumulateurs

Les accumulateurs que nous avons étudiés ont tous été élaborés par empilement de leurs
différents constituants dans un boitier en métal ou en polyéthyléne. Cependant, il faut

distinguer deux modes de préparation, basés :

- 'un sur I'utilisation d'ESP a I'état fondu : c'est le cas de -l'élément
nickel/cadmium a ESP 60/30/10 et de I'élément nickel/cadmium 3 ESP 50/50 ;

- 'autre sur l'utilisation d'ESP 2 I'état solide, en poudre, pour la préparation de
tous les éléments nickel/zinc étudiés.
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La figure 79 illustre les principales étapes communes de la fabrication des accumulateurs &
ESP POE/KOH/H,0, lesquelles sont dans I'ordre chronologique :

- I'enduction des électrodes et des séparateurs avec I'ESP a I'état fondu ou
solide (en poudre) ;

- l'empilement de ces différents constituants. Cette opération est délicate dans le
cas des accumulateurs préparés avec I'ESP fondu, car elle doit étre effectuée le
plus rapidement possible, avant que I'électrolyte ne refroidisse et ne cristallise ;

- le serrage entre deux plaques de poly(éthyleéne), effectué :

- immédiatement apres I'empilement, dans le cas oli I'ESP utilisé est 2
I'état fondu ;

- par compactage de 'empilement des constituants, sous une presse (&
125 kg/cm?) durant 15 minutes, aprés un séjour a I'étuve d'environ

30 minutes a 80°C, dans le cas ol 'ESP en poudre est utilisé ;

- I'étanchéification des éléments ainsi élaborés.

I1 est important de noter que pour tous les éléments étudiés, les électrodes subissent, quand
cela est possible et avant montage en accumulateur 2 ESP, un cyclage préalable dans une
solution de potasse aqueuse SM. Cette opération, qui consiste & pratiquer au moins deux

cycles de charge-décharge, a pour but :

- d'une part de former les électrodes, c'est-a-dire de faire travailler la matiére
active dans sa plus grande proportion ;

- d'autre part de déterminer une valeur de capacité surfacique qui servira de
valeur théorique de référence par rapport au fonctionnement des électrodes en
ESP.
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Figure 79 : préparation des accumulateurs alcalins &3 ESP POE/KOH/H,0
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4.2. Définition des différentes caractéristiques des éléments a ESP

La particularité des accumulateurs étudiés nécessite de donner une définition précise des
caractéristiques annoncées. Cette définition sera valable pour tous les résultats exposés dans
ce chapitre. Ainsi, nous appellerons :

- capacité théorique de l'accumulateur (en mAb) : la capacité relative 2 la quantité
de matiére active ou aux performances en cyclage dans une solution de potasse
aqueuse de I'électrode limitante du systéme (dans tous les cas ici, I'électrode
de nickel) ;

- capacité nominale de I'accumulateur (en mAh) : la capacité maximale obtenue
en milieu ESP. Cette valeur servira de référence pour établir le pourcentage
d'utilisation de la matiére active (voir plus bas) ;

- rendement de décharge (en %) : le rapport entre la capacité obtenue en

décharge et 1a capacité chargée au cours d'un cycle ;

- taux d'utilisation de la matiere active (%) : le rapport entre la capacité obtenue
en décharge et la capacité nominale, au cours d'un cycle ;

- résistance interne (en ). Elle a été déterminée suivant la formule (14) :

Eiy~Eqie
R= @) - 3i=0) (14)
1

avec  Eg (V): tension de I'accumulateur sous courant au bout d'une
minute de charge ou de décharge;

Ei=0)(V): tension del'accumulateur en circuit ouvert ;

i(A): courant de charge ou de décharge.

- la capacité efficace nan (%) : le rapport entre la capacité cumulée obtenue en
décharge et la capacité chargée cumulée, sur toute la durée du cyclage. Elle est
donnée par la formule (15) :

id-td
Nah =7

ic.te (15)
avec:

ic, ig (A): courant de charge et de décharge respectivement ;

tc, tq (A): temps de charge et de décharge respectivement.
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Tl est & noter que toutes les valeurs du régime de charge et de décharge sont données par
rapport a la capacité nominale de I'accumulateur, telle qu'elle a ét€ définie au début de ce

paragraphe.

4.3. Procédure générale de cyclage

La procédure générale de cyclage, commune 2 tous les éléments que nous avons étudiés, est
tres influencée par le fait que 1'électrolyte utilisé soit un ESP. En effet, il convient de tenir
compte d'un certain nombre de paramétres qui distinguent le cyclage d'un élément en ESP de
celui de son homologue en électrolyte liquide. Ces parametres ainsi que leurs conséquences

sur les conditions de cyclage sont rassemblés dans le tableau 21.

Paramétres Influence sur les conditions
de cyclage
- augmentation progressive du régime de
) ) cyclage ;
Mouillage des €lectrodes
- régime de cyclage optimal < C;
- période de formation plus ou moins longue.
Epais.seur du film d'ESP |~ résistance interne plus élevée qu'en
entre les électrodes électrolyte liquide d'oti un domaine de
potentiel en cyclage plus large.
Température de cyclage |- <265°C, température de fusion du POE,
afin d'éviter que I'ESP ne coule.

Tableau 21 : influence de la nature de I'électrolyte sur les conditions de cyclage.

Le cyclage des accumulateurs a été effectué a courant constant & l'aide d'un cycleur
automatique informatisé de type Mac-Pile II (Biologic Science Instruments - Logiciel Mac-

Pile A-3.22).
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4.4, Résultats obtenus pour les accumulateurs Ni/Cd

4.4.1. Ni/Cd a ESP 60/30/10

4.4.1.1. Description de 1'élément

Les principales caractéristiques de cet €lément sont rassemblées dans le tableau 22. Une

" représentation schématique illustrant son mode d'assemblage est également donnée figure
80.

Electrodes

surface | épaisseur| Capacité
type matériau nombre surfacique
(cm2) (cm) | (mAh/cm?2)

Electrode nickel fritté,
positive | hydroxyde de nickel 12 6,15 { 0,075 25
cadmium
Electrode | geotrodéposésurtole | 11 | 6,15 | 0,055 55
négative

perforée en fer nickelé

Séparateur : toile de polyamide 2 maille rectangulaire
(1,5x2mm; fil : 0,2 mm)

Electrolyte : ESP POE/KOH/H20 60/30/10 (% en masse)

Capacité théorique de I'élément : 1,7 Ah
(établie a partir de la capacité surfacique des €lectrodes de nickel, limitantes)

Tableau 22 : principales caractéristiques de 1'€1ément Ni/Cd a ESP 60/30/10.
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Figure 80 : représentation schématique de I'élément Ni/Cd a ESP 60/30/10.

4.4.1.2. Procédure de cyclage

La procéduie employée pour le cyclage de I'accumulateur nickel/cadmium & ESP 60/30/10
est présentée figure 81. '

Pour les cycles 1 a 290, nous avons imposé une limite de potentiel de fin de charge de
1,5 V. Pour les cycles suivants, c'est le temps de charge que nous avons choisi comme

condition limite, en augmentant la valeur maximale du potentiel de fin de charge 2 1,8 V
voire méme 1,9 V.
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F 2 S o S > o S 3 >
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Figure 81 : procédure de cyclage de 1'élément Ni/Cd & ESP 60/30/10.

4.4.1.3. Comportement de 1'accumulateur au cours du cyclage

4.4.1.3.1. Différence de potentiel (ddp) - Influence du régime de charge et
de décharge

La figure 82 présente une courbe de charge-décharge typique de 1'évolution de la ddp de
I'élément, dans une gamme de potentiel de 0,8 V 4 1,5 V et 4 température ambiante. On
observe un plateau de potentiel situé vers 1,35 V en charge et 1,05 V en décharge, pour le
régime de cyclage indiqué. Il est également possible d'identifier un signal de fin de charge
assez net qui se traduit par un saut de la différence de potentiel vers 1,45 V. Ce saut de
potentiel correspond logiquement 2 un dégagement d'oxygéne sur 1'électrode positive,
signalant ainsi la fin proche de sa charge. Dans les conditions normales de fonctionnement
de l'accumulateur, ce signal peut étre observé pour une quantité de charge équivalente a
environ 80% de la capacité nominale de I'€lément, comme c'est le cas en électrolyte aqueux.
Cependant, comme nous le verrons plus loin, I'examen de la chargeabilité de 1'élément au
cours de son cyclage montre que le saut de potentiel en fin de charge peut étre également
observé pour des valeurs de potentiel inférieures 2 1,45 V.
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En décharge, on remarque un profil relativement plat de la courbe, caractéristique de
I'accumulateur nickel/cadmium. Le signal de fin de décharge est trés net et correspond a un
effondrement de la tension aux bornes de 1'élément a partir de 0,9 V.

1,6

1,4" oot i
S 1,29 C/40
cl
o oa,

1- T
C/40 \l
0,8+
cycle 89

temps (heures)

Figure 82 : courbe de charge-décharge typiquement obtenue
pour I'accumulateur Ni/Cd & ESP 60/30/10
(gamme de potentiel de 0,8 V - 1,5 Vet T= 25°C).

La figure 83 présente les courbes de charge de 1'€lément enregistrées 2 différents régimes de
charge. On observe que le régime de cyclage ne modifie pas réellement Iallure des courbes
de charge, qui présentent les caractéristiques décrites précédemment, & savoir un profil
relativement plat et un signal de fin de charge observé pour un méme potentiel (situé vers
1,45 V). '

Il en est de méme en ce qui concerne la décharge (figure 84), pour laquelle on observe
également que le régime de décharge n'influence pas réellement la quantité d'électricité
déchargée, ce qui n'est pas toujours le cas pour des €léments a électrolyte liquide.
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Figure 83 : courbes de charge de 1'élément Ni/Cd & ESP 60/30/10
pour différents régimes de charge (capacité chargée ~ 65% capacité nominale).
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Figure 84 : courbes de décharge de I'élément Ni/Cd a ESP 60/30/10 -
pour différents régimes de décharge (capacité déchargée = 80% capacité nominale).
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4.4.1.3.2. Examen de la capacité chargée au cours du cyclage

L'examen de la capacité chargée au cours du cyclage est présentée par la figure 8S5.
Rappelons que dans la procédure de cyclage que nous-avons adoptée pour cet €lément, la
charge est limitée par une valeur de potentiel en fin de charge et non 1_5ar un temps de charge
déterminé. 11 faut également noter que cette valeur de p(;tentiel de fin de charge a été choisie a
1,5 V pour les cycles 1 a 290, afin d'éviter qu'un dégagement gazeux se produisant

_ systématiquement a des potentiels plus élevés n'endommage I'€lément en décollant I'ESP de

1a surface des électrodes. Elle a été cependant augmentée jusqu'a 1,8 V et méme 1,9 V pour

" les 60 derniers cycles (voir paragraphe 4.4.1.2.).

La figure 85 montre une évolution relativement erratique de la capacité chargée au cours du
cyclage, pour les cycles 1 & 290. En effet, la valeur de ce parametre a tendance & diminuer au
cours du cyclage, lorsque les cycles consécutifs sont enchainés sans interruption. En
revanche, pour un cycle postérieur 2 une période de repos.de quelques jours de
I'accumulateur, cette valeur augmente pour diminuer 4 nouveau au cours des cycles suivants.
Ce genre de phénomene laisse & penser qu'il peut exister une dérive conduisant :

- en charge : a 1'obtention d'une électrode de nickel bien chargée et d'une
électrode de cadmium peu chargée ;

- endécharge: ala décharge complete de I'€lectrode de cadmium et seulement
partielle de 1'€lectrode de nickel.

L'utilisation d'une électrode de référence serait un moyen de vérifier une telle hypothése.

Pour les 60 cycles suivants (soit 291 & 350), une tendance différente est observée. La
capacité chargée augmente régulierement, c'est-a-dire qu'il est possible de recharger, 2
chaque nouveau cycle, une quantité d'électricité équivalente & 1,5 fois la capacité obtenue
lors de la décharge précédente, puisque le potentiel de fin de charge n'est plus une limitation
stricte. Une fois fixée, la valeur de la capacité chargée semble alors se maintenir malgré
I'enchainement des cycles.

De plus, le fait de dépasser la consigne de 1,5 V en fin de charge ne semble pas perturber le
fonctionnement de I'élément. Enfin, il n'apparait pas nécessaire de charger plus de 1,5 fois
la capacité nominale de 1'€lément pour obtenir un taux d'utilisation de la matitre active
proche de 100%.
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Figure 85 : examen de la capacité en charge de 1'élément
Ni/Cd a ESP 60/30/10 en fonc_:tion du nombre de cycles.

4.4.1.3.3. Examen du rendement de décharge au cours du cyclage

Le rendement de décharge de I'accumulateur, dont la figure 86 présente I'examen sur toute la
période de cyclage, est globalement trés bon pour un systéme en ESP. Proche de 100%
durant les 50 premierss cycles, il se maintient entre 75% et 90% jusqu'au cycle 325 puis
diminue pour atteindre 60 % au cycle 350.
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Figure 86 : examen du rendement de décharge de I'élément Ni/Cd
a ESP 60/30/10 en fonction du nombre de cycles (courbe lissée).
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4.4.1.3.4. Examen du taux d'utilisation de la matiére active au cours du

cyclage

L'examen du taux d'utilisation de la maticre active au cours du cyclage est présenté figure
87. On observe que la valeur de ce taux est trés élevée dés le début c_{u cyclage de I'€lément
mais qu'elle a tendance a diminuer avec I'augmentation réguliére du régime de décharge,
jusqu'au cycle 290 environ. Cette derniére tendance n'est pas directement liée a la valeur du

courant de décharge, mais plutdt a la quantité de charge que 1'élément est capable d'accepter
” durant cette période de cyclage (voir paragraphe 4.3.1.3.2.). Nous avons vu en effet au
" paragraphe précédent que le régime de décharge avait peu d'influence sur la capacité restituée
par I'élément, pour une méme quantité d'électricité chargée.

L'augmentation brusque du taux d'utilisation de la matiére active & partir du cycle 290 est liée
a la chargeabilité de nouveau excellente de 1'élément, lorsque I'on ne limite pas la fin de sa
charge a un potentiel de 1,5 V. Nous avons déja noté que le rendement en décharge
présentait de bonnes valeurs sur toute la durée du cyclage. Il est donc normal que le taux
d'utilisation de la mati€re active augmente avec la chargeabilité de I'élément.
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Figure 87 : examen du taux d'utilisation de la mati¢re active pour
I'élément Ni/Cd a ESP 60/30/10 en fonction du nombre de cycles
(courbe lissée).
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4.4.1.3.5. Influence de la température sur le comportement de I'élément

Aprés avoir constaté une bonne cyclabilité de 'accumulateur & température ambiante, il
paraissait intéressant d'en observer le comportement & des températures plus élevées,

typiquement :

- 40°C, température correspondant a la température de fonctionnement des
accumulateurs nickel/cadmium fonctionnant dans les pays chauds, pour le
stockage de 1'énergie fournie par les dispositifs solaires ;

- 60°C : température a laquelle 'ESP de composition 60/30/10 devient fluide.

Il faut noter tout d'abord que durant son cyclage a température ambiante, 'accumulateur a
fait un séjour de deux heures dans une étuve a 80°C, afin de fluidifier 'ESP. Cette opération
a été effectuée apreés environ 250 cycles, dans le but de "restaurer" l'interface
€lectrolyte/électrode de I'élément, qui pouvait avoir ét€ endommagée par les dégagements
gazeux intervenant en fin de charge. L'expérience a montré qu'une telle opération a un effet
trés bénéfique sur la chargeabilité de 1'élément, comme le montre la figure 88. On peut donc
penser que le fait de porter I'élément & une température supérieure 2 la température de fusion
du POE composant I'ESP permet d'homogénéiser & nouveau le contact entre I'ESP et les
électrodes.

ddp (V)

]

1

[}
0,8,

! cycle 249 - 25°C

, m---- cycle 250 - 25°C, aprés 2 heures 2 80°C
0,6 T T T T T

0 5 10 15 20 25

temps (heures)

Figure 88 : courbes de charge de I'élément Ni/Cd a ESP 60/30/10
pour deux cycles consécutifs entrecoupés d'un séjour a 80°C.
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La figure 89 présente l'examen de la capacité en charge et en décharge a différentes
températures de travail. Il apparait que :

- d'un cycle a l'autre, I'augmentation de la température de travail permet
d'améliorer la chargeabilité de I'accumulateur, comme en témoigne I'allure de
la courbe correspondant a la capacité de charge. Cela peut s'expliquer, comme
nous venons de le voir, par le fait qu'une augmentation de la température
permet d'améliorer le contact entre 1'électrolyte et les électrodes, permettant
ainsi d'augmenter la surface de travail des €lectrodes ;

- le phénomene constaté a température ambiante, 2 savoir une diminution de la
chargeabilité de 1'accumulateur au cours de cycles successifs, est aussi observé
240°C et 2 60°C. Ce phénomene semble &tre accentué a ces températures.

De plus, aucun phénomene d'auto-décharge fapide n'a été constaté & 60°C. Des expériences
préliminaires sur des électrodes de nickel avaient d'ailleurs montré que quel que soit le temps
de séjour d'une électrode a I'état chargé au contact de I'ESP 2 80°C, la capacité restituée par
cette électrode en électrolyte liquide était quasiment identique & la capacité chargée a
température ambiante dans les mémes conditions.
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Figure 89 : capacité en charge et en décharge de 'élément Ni/Cd 2 ESP

60/30/10 en fonction du nombre de cycles et de la température
(gamme de potentiel : 0,8 V - 1,5 V jusqu'au cycle n°290).
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4.4,1.4, Conclusion de I'étude de 1'élément Ni/Cd a2 ESP 60/30/10

L'étude du cyclage de I'accumulateur nickel/cadmium 4 ESP 60/30/10 a permis de vérifier
qu'il est possible de faire fonctionner un tel accumulateur en milieu ESP alcalin avec de trés
bons rendements de décharge (en moyenne 90%) et a des régimes élevés pour un systéme
tout solide (C/10). L'élément a effectué 350 cycles a ce jour et fonctionne toujours au régime
C/10 en charge et en décharge. Le tableau 23 présente ses principales caractéristiques, pour
cette période de 350 cycles.

Caractéristiques Valeurs
Capacité théorique 1,7 Ah
Capacité nominale 1,2 Ah
. Meilleur régime de charge C/10
Meilleur régime de décharge C/10
Résistance interne en fin de charge : 1,5 Q
en fin de décharge : 3 Q)
Meilleur rendement de 100 %
décharge
Durée de vie > 350 cycles
Capacité efficace 80%

Tableau 23 : principales caractéristiques de 'élément
Ni/Cd a ESP 60/30/10 sur I'ensemble des cycles 1 & 350.

4.4.2. Ni/Cd a ESP 50/50

4.4.2.1. Description de I'élément

Une description de '€lément nickel/cadmium & ESP POE/KOH 50/50, dont 'élaboration est
présentée au paragraphe 4.1., est donnée dans le tableau 24. Pour cet élément, il a été
possible de disposer d'une €lectrode de référence en cadmium, qui a permis d'examiner le
comportement en cyclage 2 la fois-de I'€lectrode positive et de 1'électrode négative.
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Electrodes
surface | épaisseur . gg&gﬁie
tériau nombre 2 cm

e i (orer) (em) (mAh/cm?)
Electrode nickel fritté,
positive hydroxyde de nickel 2 1 0,075 30

cadmium

Blectrode | gecrodéposssurtole| 1 | 2 | 0055 | 55
negative perforée en fer nickelé

Electrode de référence : languette de cadmium

Séparateur : toile de polyamide non tissé

- - ————————————|

Electrolyte : ESP POE/KOH 50/50 (% en masse)

Capacité théorique de 1'élément : 30 mAh
(établie a partir du cyclage des électrodes positives en solution de KOH aqueuse)

Tableau 24 : principales caractéristiques de 1'élément Ni/Cd a ESP 50/50.

4.4.2.2. Comportement de 'accumulateur au cours du cyclage

4.4.2.2.1. ddp - électrode de nickel - électrode de cadmium

La figure 90 présente les courbes caractéristiques de charge-décharge pour I'électrode
positive, l'électrode négative et la ddp, obtenues a différents stades du cyclage de
I'accumulateur. L'observation des courbes correspondant a 1'électrode de nickel et a
I'électrode de cadmium montre qu'au début du cyclage, 1'électrode limitante, supposée étre
I'électrode positive, est en fait 1'€lectrode négative (voir figure 90 (a)). Puis, au fur et 2
mesure du cyclage, cette tendance se modifie, en passant par un état intermédiaire ol il est
possible de voir I'électrode positive et 1'€lectrode négative fonctionner sur des capacités
identiques (figure 90 (b)). Enfin, I'€lectrode de cadmium cesse d'étre 'électrode limitante et
le systeme fonctionne sur la capacité de I'électrode de nickel (figure 90 (c)).

Ce phénomene souligne l'importance de l'interface électrolyte/électrode dans les
accumulateurs & ESP. Il démontre que I'imprégnation des électrodes est un phénoméne
progressif, particuliérement important, qui dépend beaucoup du mode d'élaboration de
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I'accumulateur et de sa qualité. I prouve également qu'un élément cyclant en ESP peut
mettre un certain temps avant de fonctionner sur toute sa capacité nominale.

En ce qui concerne I'évolution de la ddp, il est possible de faire les observations suivantes :

- le profil de la courbe de charge est relativement plat, tout comme celui de la courbe

de décharge, ce qui a déja été observé dans le cas de 1'€lément nickel/cadmium & ESP
60/30/10 ; ' ’

- 1a courbe de charge présente un plateau situ€ vers 1,5 V en charge et 1,1 V en
décharge, pour un régime de cyclage modéré (C/54). La valeur observée en charge
est plus élevée que celle qui a été relevée dans le cas de l'accumulateur
nickel/cadmium a ESP 60/30/10. On peut penser que la cause essentielle en est une
résistance interne plus élevée. La nature de I'ESP pourrait également intervenir, sans
que I'on puisse cependant expliquer pourquoi, dans I'état actuel de nos

connaissances.

/135 2 mA)

Figure 90 : courbes de charge-décharge de I'élément Ni/Cd 4 ESP 50/50 ;
(a) : cycle 7; (b) : cycle 22 ; (c) : cycle 42.
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Le rendement de décharge, dont I'examen en fonction du nombre de cycles est présenté
figure 91, est relativement bon au début du cyclage, puis chute au bout d'une dizaine de
cycles. Sa remontée 2 partir du cycle n°30 intervient a la suite d'une période de repos de
I'accumulateur d'environ un mois, & l'issue de laquelle le rendement se maintient autour

4.4.2.2.2, Examen du rendement de déchafge au cours du cyclage

d'une valeur de 85%, pour un régime de décharge assez élevé de C/13,5.

rendement de décharge (%)

Le taux d'utilisation de la matiére active, dont I'examen en fonction du nombre de cycles est
présenté sur la figure 92, augmente assez rapidement au début du cyclage, pour chuter a

2,5 cnmn
- 2. (Cn3s)
SEICIDN-
=
8
©
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Figure 91 : examen du rendement de décharge de 1'€1ément

cyclage

Ni/Cd a ESP 50/50 en fonction du nombre de cycles (courbe lissée).

4.4.2.2.3. Examen du taux d'utilisation de la matiére active au cours du

nouveau au bout d'environ 20 cycles. Sa valeur augmente a nouvean a l'issue de la période

de repos évoquée précédemment, pour se maintenir 4 une valeur trés moyenne de 30%

environ.
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Figure 92 : examen du taux d'utilisation de la matiére active de 1'élément
Ni/Cd a ESP 50/50 en fonction du nombre de cycles (courbe lissée).

4.4.2.3. Conclusion de l'étude de 1'élément nickel/cadmium & ESP 50/50

Les résultats concernant le cyclage d'un petit accumulateur nickel/cadmium a ESP 50/50
montrent donc qu'il est possible de faire fonctionner ces électrodes dans un ESP POE/KOH
anhydre trés conducteur, avec de trés bons rendements de décharge et 4 des régimes
relativement élevés. La capacité efficace est relativement bonne, mais cependant inférieure a
celle que nous avions obtenue pour I'élément nickel/cadmium & ESP 60/30/10. Les
principales caractéristiques de 1'élément sont présentées dans le tableau 25.
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Caractéristiques Valeurs
Capacité théorique 30 mAh
Capacité nominale 27 mAh
Meilleur régime de charge C/9
Meilleur régime de décharge C/13,5
Meilleur rendement de
décharge 100 %
Durée de vie > 64 cycles
Capacité efficace 65%

Tableau 25 : principales caractéristiques de 1'élément
Ni/Cd a ESP 50/50 sur I'ensemble des cycles 1 a 64.

4.5. Etude d'accumulateurs Ni/Zn a ESP 60/30/10

Comme nous 1'avons déja évoqué, de nombreuses études ont été engagées depuis plusieurs
années pour tenter d'améliorer la cyclabilité de 1'€lectrode de zinc en milieu alcalin (voir
chapitre 1). Rappelons que ces travaux ont pour but de :

- diminuer la solubilit€ des produits d'oxydation du zinc (zincates) dans
I'électrolyte : utilisation de Ca(OH)3, emploi d'électrolytes mixtes ;

- minimiser le phénomeéne de changement de forme de 'électrode de zinc au
cours du cyclage : utilisation de Ca(OH),, BizO3 ;

- supprimer le phénomene de dégagement d'hydrogéne sur 1'électrode de zinc :
utilisation d'oxydes ou hydroxydes & surtension d'hydrogéne élevée tels que
PbO, CdO, SnO,, Tl,03, In(OH)3.. ;

- limiter voire éviter la formation et la croissance des dendrites : utilisation des
additifs précédemment cités, ainsi que de nouveaux types de séparateurs.

Notre laboratoire a proposé une alternative aux électrolytes liquides alcalins : les ESP & base
de POE, KOH et HyO. Ce choix est basé sur I'hypothése que les zincates pourraient é&tre
moins solubles dans cet €lectrolyte que dans son homologue liquide. En effet, un tel milieu

_ pourrait empécher la progression dendritique et le changement de forme de I'électrode de
zinc puisqu'il n'y a pas de convection en son sein. On pourrait alors espérer obtenir une
électrode de zinc de seconde génération, présentant une meilleure cyclabilité.

~ 4. ETUDE de la OYCLABILITE dACCUMULATEURS & POSITIVE de NICKEL et ESP ' 153



ES.P. Alcalins - Application aux générateurs électrochimiques rechargeables

Une étude effectuée dans notre laboratoire a montré qu'il est possible de faire fonctionner un
élément nickel/zinc en ESP POE, KOH et H2O de composition 60/30/10, en partant d'une
électrode négative surcapacitive a base de zinc métallique ne contenant aucun additif. Les
résultats correspondants ont montré de bons rendements de décharge (jusqu'a 87%) sans
observation de phénoméne dendritique durant environ 50 cycles [42].-

Dans le but d'approfondir I'étude de la cyclabilité du zinc dans le milieu ESP POE, KOH et
H20, nous avons préparé d'autres éléments, en partant d'une électrode négative a base

d'oxyde de zinc. Il s'agissait en effet de vérifier s'il était possible de charger une telle
" électrode en milieu ESP. Plusieurs compositions d'électrode ont été préparées, a 1'aide de
. différents mélanges d'additifs connus pour améliorer le fonctionnement de 'électrode de zinc
en €lectrolyte liquide. Rappelons d'ailleurs que la littérature rapporte peu d'études concernant
le cyclage d'éléments combinant plusieurs additifs connus pour améliorer la durée de vie de
I'€lectrode de zinc de maniére individuelle.

4.5.1. Description des éléments

Les éléments nickel/zinc 2 ESP 60/30/10 présentés ici ont tous été élaborés suivant le mode
présenté au paragraphe 4.1, qui met en jeu I'ESP a I'état de poudre. IIs sont composés d'une
électrode négative et d'une électrode positive, dont les caractéristiques sont décrites dans le
tableau 26.

Electrodes
surface | épaisseur capacite
- urfaci
type matériau nombre (cm2) (cm) (s ac;cgze)
Electrode | hydroxyde de nickel ‘
positive | €mPAté sur mousse de 1 15,9 0,1 40
nickel
péte a base d'oxyde entre 97.5
Electrode de zinc déposée sur 1 15,9 0,1 et 121,5
négative collecteur en acier suivant les
inox cadmié éléments
Séparateur : toile de polyamide non tissé
Electrolyte : ESP POE/KOH/H0 60/30/10 (% en masse)
Capacité théorique de 1'élément : 640 mAh
(établie a partir du cyclage des €lectrodes positives en solution de KOH aqueuse)

Tableau 26 : description des éléments Ni/Zn a ESP 60/30/10.

4. ETUDE de la OYCLABILITE LACCUMULATEURS & POSITIVE de N\ICKEL et ESP 154



ES.P. Alcalins - Application aux, générateurs électrochimiques rechargeables

La nature et les quantités respectives des matériaux de base de I'électrode négative sont
rassemblées dans le tableau 27, pour chaque élément nickel/zinc préparé. Outre la

composition de I'électrode de zinc, divers parametres différencient ces six éléments.

Ces différences peuvent tout d'abord résider dans le mode de préparation de 1'électrode de
zinc. Ainsi, contrairement a 1'élément n°2, I'électrode de zinc de I'élément n°3 est une "pate
homogene", c'est-a-dire que ses différents constituants sont mélangés dans un broyeur avarit
l'incorporation du PTFE. Il est a noter que 1'électrode négative de 1'€lément n°4 est
également une pite homogene.

De plus, les éléments n°5 et n°6 ont été préparés dans des conditions dites "propres", afin
d'éviter au maximum la poliution de 1'électrode négative par le fer pouvant entrer dans la
composition du matériel utilisé. Une telle opération consiste a utiliser de préférence du
matériel en plastique (poly(propyléne) ou poly(éthylene)) pour la préparation des différents
constituants des €léments et & protéger le matériel en acier inox par du ruban de PTFE par
exemple. De plus, 'ESP qui recouvre les électrodes ne pouvant étre réduit 2 1'état de poudre
dans le broyeur normalement utilisé a cet effet (dont les pales sont en acier iIIO).(), une poudre
moins fine est donc préparée & 1'aide d'un mortier en verre.

Le dernier paramétre qui différencie certains des éléments préparés est la quantité d'ESP
imprégnant le séparateur et recouvrant les électrodes. Nous avons voulu vérifier si ce
parametre pouvait avoir un quelconque effet sur le fonctionnement des accumulateurs. Ainsi,
les électrodes et le séparateur de I'élément n°S contiennent une quantité d'ESP environ 1,5
fois moins élevée que dans le cas de I'élément n°6.

Composition Elément | Elément | Elément | Elément | Elément | Elément

(% en masse) 1 2 3 4 5 6

ZnO (Prolabo) 69,4 | 76,53 | 76,53 66,3 68 68

CdO (Wiaux) 11,22 | 12,25 | 12,25 13,3 11 11

| Methocel (Fluka) 1,02 1,02 1,02 1,02 1 1

PTEFE (Dupont de

Nemours - solution | 3,06 3,06 3,06 3,12 5 5
dans 1'eau)

Ca(OH), (Aldrich) | 15,3 - - 13,3 15 15

C (Cabot) - 5,1 5,1 1,63 - -

PbO (Prolabo) - 2,04 2,04 1,33 - -

Tableau 27 : composition de I'électrode de zinc pour les six éléments
Ni/Zn a ESP 60/30/10.
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4.5.2. BEtude des éléments n°1 3 n°4

4.5.2.1. Procédure de cyclage

Au début de 1'étude, les quatre éléments ont d'abord été soumis & différentes conditions de

cyclage durant une période préliminaire que nous avons appelée "période de formation".
Cette période est délicate et peut étre longue, du fait que I'on travaille en ESP. En effet, dans
des éléments "tout solide" tels que ceux que nous étudions, le processus de mouillage des
€lectrodes par I'ESP est trés progressif et s'améliore généralement avec le cyclage. La
période de formation fournit des informations concernant le comportement en cyclage des
accumulateurs et permet d'établir des conditions de cyclage appropriées.

Le processus de charge doit étre progressif, afin d'éviter une surcharge des éléments au
début de leur cyclage. Ainsi, il convient de charger en moyenne 1,5 & 2 fois I'équivalent de
la capacité déchargée lors du cycle précédent.

Les conditions choisies pour le cyclage des quatre éléments sont données dans le tableau 28.

Element n° Gamme de Régime de charge®™ | Régime de décharge

potentiel (V)
1 14-1975 | C/10,8 jusqu'a C/2,15 | C/10,8 jusqu'a C/2,7
2 1,4-1975 | €104 jusqua C/2,6 | €/10,4 jusqu'a C/3,25
3 14-2,2 C/10,9 jusqu'a C/2,7 C/10,9 jusqu'a C/2,2
4 14-2,2 C/21,3 jusqu'a C/2,13 | C/10,6 jusqu'a C/2,65

Tableau 28 : conditions de cyclage des éléments n°1 a n°4.

(* : établi par rapport 2 la capacité nominale de chaque élément).

La gamme de potentiel approprié€e pour assurer la charge et la décharge du zinc semble étre
1,4 V-1,975V a2,2 V (suivant la composition de I'élément). La limite inférieure de 1,4 V
correspond au potentiel de fin de décharge du zinc, potentiel qui est plus élevé que celui du
cadmium (voir figure 93). La limite supérieure, comprise entre 1,975 V et 2,2 V est un
compromis entre deux phénomenes observés pour des valeurs de potentiels déterminées :
- 1,8V, qui est la valeur minimale & dépasser pour assurer la charge de I'oxyde
de zinc ;
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- 1975V a 22V, qui est la gamme de potentiel au-dela de laquelle un
dégagement d'oxygene peut se produire et endommager I'élément.

Nous avons choisi de ne pas faire travailler la fraction de cadmium contenue dans 1'électrode
négative, afin d'éviter toute déformation de I'électrode que pourrait entrainer sa charge et sa

décharge. La décharge de I'accumulateur est donc arrétée 2 1,4 V.

2,2

C/10 (25 mA)

C/10 (25 mA)

1,8
1,6

1,4

ddp (V)

1,2 décharge du zinc

0,8

cycle 25 décharge du cadmium

0,6

0 S 10 15
temps (heures)

Figure 93: courbe de charge-décharge pour
un élément Ni/Zn a ESP 60/30/10 (élément n°2)
(décharge totale de I'électrode négative).

4.5.2.2. Résultats

4.5.2.2.1. Evolution de la ddp en charge et en décharge

La figure 94 présente un exemple de courbe de charge-décharge typiquement obtenue durant
la premiére moitié€ de la vie d'un élément nickel/zinc 2 ESP 60/30/10. On y observe que :

- la tension moyenne en charge est d'environ 1,9 V ;

- la tension moyenne en décharge est d'environ 1,6 V et il y a un signal de fin de
décharge trés net aux alentours de 1,4 V.

11 est & noter que méme dans des conditions de surcharge, il n'a jamais été€ possible de mettre
en évidence un signal de fin de charge.
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Figure 94 : courbe de charge-décharge typiquement obtenue pour
un élément Ni/Zn a ESP 60/30/10 (¢lément n°1)
dans la premiére moitié de sa vie.

Cependant, au cours de la seconde moitié€ de la vie des éléments, le comportement en charge
devient quelque peu différent, comme le montre la figure 95. En effet, au bout d'un certain
temps de charge, qui peut étre variable suivant les €léments, on observe des oscillations de la

ddp.

2,1
21 o T T P e
o"'...
1,9 4 / %
184 C/43 (50 mA)
2
= 1,74
3 ~
1,6 - e,
1,5 C/4,3 (50 mA) \
1,4 i
- cycle 61
1,3 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

temps (heures)
Figure 95 : courbe de charge-décharge typiquement obtenue pour

un élément Ni/Zn a2 ESP 60/30/10 (élément n°1)
dans la seconde moitié€ de sa vie.
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Un tel phénomene a déja été observé par JORNE et coll. pour un élément nickel/zinc

comportant une électrode négative a base de ZnO et PbO et fonctionnant dans un électrolyte
liquide (solution aqueuse de KOH 6,8 M + LiOH 0,6 M) [16]. L'interprétation fournie pour
expliquer ces oscillations du potentiel en charge au moment ot 1'électrode de zinc est 2 moitié

chargée est la suivante : il est possible que durant la période de formation de I'élément,
certaines régions de I'électrode de zinc se chargent préférentiellement a d'autres. Cela
pourrait induire un changement de la surface réelle de travail et de la conductivité
€lectronique de I'électrode, changement qui pourrait perdurer au cours du cyclage. JORNE et
- coll. montrent que la réduction du ZnO en Zn durant la charge se fait préférentiellement sur
les bords de I'électrode alors qu'en décharge, une tendance inverse est observée puisque
' I'oxyde de zinc s'étend du centre vers les bords de I'électrode. L'oscillation du potentiel en
charge indique donc que I'état de charge de 1'électrode n'est pas homogeéne. L'électrode se
présente sous plusieurs états et le potentiel oscille entre I'état chargé Zn et 1'état déchargé
ZnO.
11 est donc important de pratiquer une formation uniforme de I'ensemble de 1'électrode, si
possible en pratiquant une premiére charge rapide, afin d'assurer que le changement
structural résultant de la charge et de la décharge du zinc soit bien uniforme.

Dans notre cas, il est difficile voire impossible de pratiquer une premiére charge a régime
élevé. Au début de sa vie, I'élément est trop résistant pour supporter des densités de courant
importantes. Il se peut donc que nous soyons en présence d'un phénoméene identique 4 celui

observé par JORNE et coll. et que I'électrode de zinc ne travaille pas de facon uniforme
durant son cyclage en ESP.

4.5.2.2.2. Examen du_taux d'utilisation de la matiére active au cours du

cyclage

L'examen du taux d'utilisation de la mati¢re active en fonction du cyclage est présenté figure
96, pour les quatre éléments nickel/zinc n°1 a n°4. D'une maniére générale, la valeur de ce
taux augmente trés rapidement au tout début du cyclage des accumulateurs, pour décroitre
ensuite réguliérement jusqu'a une valeur minimale signalant la fin de la vie des éléments.
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Figure 96 : examen du taux d'utilisation de la matiére active
au cours du cyclage des éléments Ni/Zn n°1 4 n°4 (courbes lissées).

Le tableau 29 présente les valeurs de la capacité maximale obtenue en décharge pour les
éléments n°1 a n°4. La capacité obtenue en décharge représente généralement 30% a 40% en
moyenne de la capacité théorique, sauf pour I'élément n°3, dont I'électrode négative est une
péte homogene. Il apparait ainsi difficile d'obtenir, en décharge en milieu ESP, plus de 40%
de la capacité théorique de 1'élément et cela quelle que soit la capacité chargée, comme le
montre la figure 97.

Référence de Capacite © % de la capacité
et e obtenue en décharge (mAh) | cyclen® ..
I'élément ) . théorique
(capacité nominale)

n°l 215 15 =34

n2 260 11 = 40

n°3 110 7 =20

n°3 215 11 =34

Tableau 29 : capacité maximale obtenue en décharge
pour les éléments Ni/Zn n°1 2 n°4.
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Figure 97 : capacité en charge et en décharge au cours du cyclage
de I'élément nickel/zinc n°1.

4.5.2.2.3. Examen du rendement de décharge en fonction de la capacité de
charge au cours du cyclage

A titre d'exemple, la figure 98 montre le comportement en cyclage de 1'élément n°1. Le
rendement de décharge, initialement d'une valeur de 80%, diminue progressivement jusqu'a
une valeur de 20% en fin de vie de I'élément. On observe également que sa variation est lie
a celle de la capacité chargée.

En effet, une augmentation de la capacité chargée s'accompagne d'une diminution du
rendement de décharge. Ce phénomene est observé pour tous les éléments nickel/zinc étudiés
et pourrait traduire l'existence d'un phénomene d'auto-décharge dont la cause n'est pas
réellement identifi€ée. Une hypothese sera cependant proposée dans un prochain paragraphe.
L'existence d'un phénomene d'auto-décharge est renforcée par le fait que I'utilisation d'un
courant de charge plus €élevé permet d'augmenter de maniére significative la valeur du
rendement de décharge. Il est sans doute nécessaire de travailler 4 une valeur de courant
supérieure a la valeur du courant d'auto-décharge, que nous avons évaluée comme étant
comprise entre 15 mA et 20 mA pour 'ensemble des €léments n°1 a n°4.
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Figure 98 : comportement en cyclage de I'€lément n°1 (courbes lissées).

La figure 99 montre I'examen du rendement de décharge en fonction du nombre de cycles
pour les éléments n°1 a n°4. Sur une période commune de cyclage, les valeurs du rendement
de décharge peuvent étre classées de la fagon suivante :

élément n°1 > élément n°2 > élément n°4 > élément n°3

1l est & noter que la méme tendance a €t€ observée pour le méme type d'éléments cyclant en
€lectrolyte liquide.

Les meilleurs rendements en décharge sont obtenus dans une gamme de 50% a 70% pour
I'élément n°1, dont I'électrode négative contient de I'hydroxyde de calcium. Il semble donc
que, comme c'est le cas en €lectrolyte liquide, I'addition de ce composé ait un effet bénéfique
sur le cyclage de I'€lectrode de zinc.

Pour deux compositions identiques (€lément n°2 et n°3), I'homogénéisation des composants

de I'électrode négative ne semble pas avoir d'effet bénéfique sur le rendement de décharge.

De la méme fagon, le mélange de tous les composants qui sont utilisé€s séparément pour les

éléments n°1, n°2 et n°3, conduit a de faibles valeurs de rendement de décharge (élément
n°4). -
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Figure 99 : examen du rendement de décharge en fonction du nombre de
cycles pour les éléments nickel/zinc n°1 & n°4 (courbes lissées).

La figure 100 présente I'examen de la capacité obtenue en décharge au cours du cyclage des
éléments nickel/zinc n°1 4 n°4. La tendance générale est une augmentation relativement rapide
de ce paramétre durant les dix premiers cycles, puis une diminution plus ou moins rapide au
cours des cycles suivants. C'est pour 1'élément n°1 que la diminution est la plus douce et la
plus réguliére. On considére que les accumulateurs arrivent en fin de cyclage lorsque leur

capacité en décharge est inférieure 4 environ 10% de leur capacité nominale. La durée de vie
des quatre éléments a donc été évaluée  :

environ 90 cycles pour I'élément n°1 ;

environ 95 cycles pour I'€lément n°2 ;

environ 40 cycles pour I'€lément n°3 ;

environ 35 cycles pour I'élément n°4.

L'élément n°1 a ét€ démonté a 1'issue de son cyclage et I'électrode de nickel et I'électrode de
zinc ont ét€ examinées. Cet examen a permis de faire les observations suivantes :

- il n'y avait pas de court-circuit ni de traces de croissances dendritiques au sein
de I'élément ;
- I'électrode de nickel présentait un aspect normal et n'avait visiblement pas été

"polluée" par du zinc. Cependant, aucune analyse chimique n'a été effectuée
pour confirmer une telle observation ;
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- I'électrode de zinc présentait également un aspect homogéne, sans trace de
dendrites ni changement de forme apparents.

250

€¥ment n°1
.
Z 2004 e
K] .
8
g 1501 S o
§ o .. ., %
© ) ‘
=3
S 100 & ¢
2 &4 e o W, 8
g <« ol o® e
o I ., .
S 50, ot
..‘ ‘ (1)
“ b4 '~’~
0 L} L} L] - ¥
0 20 40 60 80 100
nombre de cycles
300
élément n°2
~ 2504° °
o=
<
g .
‘g 200 e
E]
£ %
S 150 o o
§ :
(
Z 1004 * o
g « .- .':.'Q S
- <. 7 e . )
50 0% o L WPee L
ety Wt TR,
0 T 1 1§ & L
0 20 40 60 80 100
nombre de cycles
120
° €lément n°3
~ 100+ [
H
S 80 - M
& .
-~
§ 60 e
s .
b
.g 40 -1
e . ®
© 20 . .
. N oo
o, o o o ® ®
O o~ o '”“"“ﬁ-_io.'.,a' e .
0 10 20 30 40 50 60 70
nombre de cycles
250
€lément n°4
. .
z 200
E .
O
g 1504 '."
o= *
e <
g .
2 100
2 .
8 s r) .
p Sp ”*‘ Fy
) L
0 _c s k) ~.€

0 20 40 6 8§ 100 120 140 160
nombre de cycles

Figure 100 : examen de la capacité obtenue en décharge pour
les €léments Ni/Zn n°1 a 4 au cours du cyclage.
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Les résultats obtenus pour 1'élément n°1 montrent qu'il est possible d'obtenir des rendements
en décharge situés aux alentours de 70 % en début de vie de I'accumulateur. Cependant, un
phénomene d'auto-décharge existe et la cause réelle en est encore inconnue. Une hypothése
probable serait la présence d'une impureté au niveau de 1'électrode de zinc, par exemple le
fer, qui malgré la présence de 1'oxyde de cadmium, diminuerait sa surtension d'hydrogéne et
provoquerait sa corrosion ainsi qu'un dégagement gazeux.

De plus, l'observation des différents constituants de 1'élément n°1 a l'issue de son
démontage écarte les hypothéses d'une migration du zinc vers 1'électrode positive, d'un
changement de forme de I'électrode de zinc et d'une mise en court-circuit par croissance
dendritique. La défection de I'élément pourrait-elle s'expliquer par un manque de conducteur
ionique ?

Afin de tenter d'apporter une réponse a ces questions, nous avons €élaboré deux nouveaux
€léments, I'€lément n°5 et 1'€lément n°6. Pour ces deux éléments, nous avons choisi une
composition de I'électrode négative sensiblement identique (4 la teneur en PTFE prés) a celle
de I'élément n°1, qui a donné les résultats en cyclage les plus satisfaisants. De plus, ces
éléments ont été préparés dans des conditions "propres" et en faisant varier le taux d'ESP
imprégnant les électrodes et le séparateur (voir paragraphe 4.5.1.).

4.5.3. Résultats obtenus avec les éléments n°5 et n°6 - Comparaison avec les
éléments n°1 4 n°4.

4.5.3.1. Examen du taux d'utilisation de la matiére active au cours du cyclage

La figure 101 présente l'examen du taux d'utilisation de la matiére active en fonction du
nombre de cycles, pour les éléments nickel/zinc n°5 et n°6. On constate, pour les deux
éléments, une augmentation trés progressive de ce parametre durant les 15 premiers cycles,
jusqu'a un maximum. En effet, pour chacun de ces cycles, il a été possible de charger
réguliérement 1,5 a 2 fois la capacité restituée au cycle précédent. Pour '€lément n°5, la
valeur du taux d'utilisation de la matiére active diminue & nouveau pour se maintenir 4 une
valeur d'environ 50%. En revanche, elle passe par un optimum pour I'élément n°6,
. puisqu'apreés un maximum pour le cycle n°15, elle chute 4 nouveau, régulie¢rement, jusqu'a
une valeur de 20% environ.
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Figure 101 : examen du taux d'utilisation de la matiére active en fonction
du nombre de cycles pour les éléments Ni/Zn n°5 et n®6.

4.5.3.2. Examen du rendement de décharge en fonction de la capacité de charge
au cours du cyclage

La figure 102 illustre le comportement en cyclage de I'élément n°S. On observe 4 nouveau,
comme dans le cas des éléments n°1 & n°4, qu'une augmentation de la capacité chargée
provoque une diminution du rendement de décharge. Le méme phénomene est observé pour
I'élément n°6. Il semble donc que les précautions prises pour la préparation de ces deux
éléments n'éliminent pas le phénomene d'auto-décharge.

Dans I'état actuel de nos connaissances, il est difficile de donner une autre interprétation que
celle proposée précédemment pour expliquer le phénoméne d'auto-décharge du zinc. Une
meilleure connaissance de la réactivité du zinc vis-a-vis de 1'ESP 60/30/10 serait nécessaire.
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Figure 102 : examen de la capacité chargée et du rendement de décharge
de I'élément Ni/Zn n°5 en fonction du nombre de cycles (courbes lissées).

4.5.3.3. Caractéristiques des éléments nickel/zinc n°1 4 n°6

[y

Le tableau 30 rassemble l'ensemble des caractéristiques obtenues lors du cyclage des
€léments nickel/zinc n°1 4 n°6. Il montre que la composition de I'€lectrode de zinc qui fournit
les meilleurs résultats tant au niveau de la cyclabilit€ que de l'efficacité semble étre celle qui
contient de I'hydroxyde de calcium. Les régimes de décharge que peuvent supporter les
éléments sont relativement &levés pour des systémes tout solide. L'utilisation d'un film fin
d'ESP (élément n°5) permet d'obtenir une valeur de capacité nominale trés proche de la
valeur de la capacité théorique. Dans tous les cas, la cyclabilité des éléments est nettement
meilleure que celle que l'on aurait obtenue en travaillant dans les mémes conditions en

€lectrolyte liquide. L'élément n°5 continue de cycler et sa capacité en décharge se maintient
aux alentours de 250 mAh.
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o élément | €lément | €lément | €lément | élément | élément
Caractéristiques
n°l n°2 n°3 n°4 n°s n°é
PSR 640 640 640 640 640 640
Capacité théorique
mAh mAh mAh mAh mAh mAh
., ) 215 | 260 110 215 -495 255
Capacité nominale
mAh mAh mAh mAh mAh mAh
Meillewrégime de | ) 15 | o6 | €275 | o215 | 8,25 | cra2s
charge
Meilleur régime de
st cr7 | cnas| ez | cra | csas| ckas
décharge
Durée de vie (cycles) | ~90 ~95 ~40 ~35 > 40 ~35
Meilleur rendementde| ¢ o | 7100 | 519 | 74% | 88% | s5%
décharge :
Capacité efficace 45% 35% 22% 25% 43% 42%

Tableau 30 : caractéristiques des éléments Ni/Zn n°1 4 n°6 a l'issue de leur cyclage.

4.5.4. Conclusion de I'étude du cyclage d'éléments nickel/zinc & ESP 60/30/10

L'étude du cyclage d'éléments nickel/zinc a2 ESP 60/30/10 a montré qu'il est non seulement
possible de réduire 1'oxyde de zinc en zinc dans un milieu ESP, mais aussi de pratiquer
l'oxydation du zinc en oxyde de zinc et cela sur plusieurs dizaines de cycles consécutifs.
L'incorporation de Ca(OH); a I'électrode de zinc semble améliorer les performances de tels
éléments. Toutes les études ont montré 1'absence de dendrites et de changement de forme de
I'électrode de zinc au sein des €léments. Leur durée de vie semble &tre limitée par une

diminution, plus ou moins progressive suivant les cas, de leur capacité en décharge, sans
pour autant qu'une explication ait été trouvée. Un phénomeéne d'anto-décharge du zinc
existe, mais les causes n'en ont pas encore été identifiées. Il est cependant remarquable de
constater qu'une telle cyclabilité des €léments étudiés n'existerait pas en milieu liquide.

L'utilisation des ESP est prometteuse car elle permet visiblement de s'affranchir de certains
problémes rencontrés en électrolyte liquidé tels que le changement de forme de I'€lectrode de
zinc et la croissance dendritique, pour autant que l'on puisse maitriser 1'é€laboration des
accumulateurs et la formation de leurs électrodes, qui sont des €léments cruciaux pour un
bon fonctionnement ultérieur.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Les recherches menées depuis environ 20 ans dans le domaine des ESP a base de POE ont

abouti a la synthése et a la caractérisation de nombreux systémes POE-sels dont la
conductivité 4 température ambiante excéde rarement 10-6 S/cm, pour autant que le POE ne
soit pas modifié. De plus, les performances d'ores et déja rapportées concernant le cyclage
d'accumulateurs mettant en jeu des ESP concernent surtout le cas du lithium. Notre travail
comportait deux objectifs principaux qui étaient d'une part, la caractérisation d'une nouvelle
famille d'ESP a base de POE, KOH et H30O et d'antre part, 1'étude de la cyclabilité
d'accumulateurs a €lectrode positive de nickel mettant en jeu ces mémes ESP. L'originalité
de notre démarche repose donc sur la nature méme des ESP que nous avons étudi€s,
notamment au niveau de leur composition qui dans certains cas, comporte une certaine
fraction d'eau. A notre connaissance, aucune étude concernant ce type de composition
n'avait été rapportée jusqu'ici.

Une étude détaillée de la structure des ESP 2 base de POE, KOH et HoO a été menée, au
moyen de diverses techniques d'analyse telles que 1a DSC, I'ATG, la diffraction des RX, la
GPC et la microscopie optique. L'ensemble des résultats obtenus a permis de mettre en
évidence, pour certaines compositions, I'existence d'un complexe mettant en jen le POE, la
potasse et I'eau. Il a été clairement montré que la formation de ce complexe dépend de la
valeur du rapport molaire O/K, pour une teneur en eau donnée. De la méme facon, certaines
compositions anhydres comportent également un complexe POE-KOH, mais il est toutefois
vraisemblable que sa nature différe de celle du complexe évoqué précédemment.

Les analyses thermiques des ESP ont montré que la température de fusion du complexe est
supérieure a la température de fusion du POE pur et ce d'autant plus que la teneur en potasse
de I'ESP est €levée. Les ESP paraissent stables jusqu'a 280 °C en atmosphere non oxydante,
quelle que soit leur composition. Au-dela de cette température, ils se décomposent, par
coupure de chaine du POE, selon un mécanisme plus ou moins compliqué suivant qu'ils
contiennent ou non un complexe.
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L'examen de la cristallinité des ESP indique que les complexes précédemment cités se
forment préférentiellement dans la phase amorphe du POE. Dans le cas des compositions
comportant de I'eau, le complexe POE-KOH-H>O semble exister sous deux formes
différentes, suivant la température. Les analyses thermiques pratiquées sur ces compositions
ont permis d'établir un diagramme de phases schématique pour les compositions d'ESP
comportant de l'eau. Enfin, 1'ensemble des analyses pratiquées a permis de proposer un
modéle structural mettant en évidence la nature polyphasique des ESP 2 base de POE, KOH
et HyO.

La poursuite de la caractérisation des ESP a base de POE, KOH et H20 a consisté a
examiner leur comportement conducteur en fonction de la température. La conduite de cette
étude, effectuée grace & la méthode de l'impédance complexe, s'est révélée difficile en raison
de I'instabilité dans notre milieu ESP des matériaux d'électrodes dont nous disposions. En
conséquence, cette étude a souffert de l'existence d'un processus faradique parasite
empéchant une détermination précise de la résistance des ESP et de la dispersion des valeurs
de conductivité obtenues pour une méme composition. Pour ces raisons, il ne nous a pas été
possible de faire d'étude systématique de la conductivité des ESP en fonction de la
composition, comme nous aurions souhaité le faire.

Malgré ces difficultés, nous avons pu montrer que certaines compositions présentent une
valeur de conductivité a température ambiante trés élevée pour le type d'ESP étudi, ce qui
confirme 'originalité et I'intérét de notre famille d'ESP. A titre d'exemple, cette valeur est de
5.104 S/cm en moyenne pour une composition POE/KOH/H20 60/30/10 et peut méme
atteindre 10-3 S/cm dans le cas d'un composition anhydre 50/50.

La poursuite de 1'étude électrochimique de nos ESP prévoyait I'identification des porteurs de
charge et la détermination de leur nombre de transport ionique. Des difficultés du méme
ordre que celles que nous avons évoquées ci-dessus ont rendu une telle étude impossible &
mener par les méthodes couramment utilisées dans le cas des ESP (impédance complexe
couplée 2 la polarisation intentiostatique). Les contraintes de temps et d'organisation de notre
travail nous ont seulement permis d'effectuer un essai basé sur le principe de la méthode de
Hitthorf. Les résultats de cet essai ont montré que I'ESP de composition 60/30/10 était un
conducteur majoritairement anionique.
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L'aboutissement de notre travail a consisté, a titre d'application, a élaborer et & examiner la
cyclabilité d'accumulateurs mettant en jeu les ESP a base de-POE, KOH et H2O. Nous
avons choisi de travailler sur des systémes nickel/cadmium et nickel/zinc, avec deux
compositions d'ESP présentant une bonne conductivité ionique a température ambiante. Nos
objectifs étaient principalement :

- de vérifier s'il était possible de faire cycler 'accumulateur nickel/cadmium en
milieu alcalin ESP, sachant qu'il se comporte trés bien en milieu alcalin
liquide ;

- de faire fonctionner un accumulateur nickel/zinc en partant de son état déchargé

(oxyde de zinc) dans nos ESP a base de POE, KOH et Hy0, sachant qu'il a

déja été montré qu'un tel accumulateur fonctionne lorsqu'il est monté a I'état
chargé (zinc métallique). '

Nos résultats concernant 'accumulateur nickel/cadmium montrent sans ambiguité qu'a la
fois I'électrode de nickel et I'électrode de cadmium fonctionnent de maniére satisfaisante
dans les ESP POE/KOH/H,0 60/30/10. Les régimes de décharge employés pour les
éléments concernés sont trés satisfaisants (jusqu'a C/10) compte tenu de leur caractére "tout
solide".

L'application des ESP POE/KOH/H»0 60/30/10 au fonctionnement de I'accumulateur
nickel/zinc s'est avérée avantageuse. Nous avons en effet réussi a charger et a décharger,
dans ce milieu, une électrode négative a base d'oxyde de zinc et cela un grand nombre de
fois pour certains éléments. L'examen du fonctionnement des éléments étudiés a souligné
I'intérét de nos ESP, puisque aucun phénomene de croissance dendritique et de changement
de forme de 1'électrode de zinc n'a été mis en évidence. L'étude de diverses compositions
d'électrode négative a permis d'aboutir a de meilleurs résultats avec les compositions

contenant de I'hydroxyde de calcium. Cependant, un probléme d'auto-décharge semble
apparaitre lors du cyclage des éléments nickel/zinc en milieu ESP.

Cette ultime étude a caractere applicatif a souligné I'importance extréme de la qualité de
I'interface électrolyte/électrode, dans le cas des ESP. Ainsi, la bonne maitrise de la
technologie de fabrication des éléments & ESP est une part tout aussi importante que la
qualité de l'€lectrolyte et des €lectrodes, dans le bon fonctionnement d'un générateur
électrochimique.
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Les informations apportées par notre travail démontrent clairement le caractére avantageux et
prometteur des ESP a base de POE, KOH et H,O, ainsi que certains problémes rencontrés
lors de leur étude et de leur utilisation. Ces deux aspects antagonistes conduisent donc a de
multiples perpectives de travail, tant en ce qui concerne 1'ESP en lui-méme, que les
accumulateurs le mettant en jeu.

Ainsi, I'étude du comportement conducteur des ESP en fonction de la température mérite
d'étre poursuivie. Il conviendrait notamment de déterminer 'origine du processus faradique
parasite qui a entravé la détermination de la conductivité des ESP. De plus, il faudrait trouver
un matériau d'électrode mieux adapté a la mesure de la conductivité des ESP, ce qui
permettrait, d'une part, une €tude systématique simple et rapide de la conductivité des ESP
en fonction de leur composition et, d'autre part, une détermination fiable des nombres de
transport.

Il serait également intéressant d'envisager I'utilisation de plastifiants, permettant de modifier
I'ESP de maniére a4 améliorer son contact avec les électrodes.

Enfin, une meilleure connaissance de la réactivité du zinc vis-a-vis des ESP 2 base de POE,
KOH et H7O serait trés utile dans la compréhension et 1'élimination du phénoméne d'auto-
décharge du zinc dans ce milieu.

En ce qui concerne les générateurs €lectrochimiques en milieu ESP, I'étude de I'influence de
parametres tels que la quantité de matiére active et 1'épaisseur du film d'ESP sur leur
cyclabilité constituerait une voie d'étude intéressante.

De plus, I'élaboration et le test de cyclage & 1'échelle industrielle d'éléments nickel/cadmium
a ESP de divers formats permettrait d'envisager une éventuelle commercialisation, pour des
applications qui restent a discuter.

Enfin, la fabrication et I'étude d'éléments nickel/zinc 2 ESP de plus grande capacité serait un
pas supplémentaire vers la perspective de 1'application au véhicule €lectrique.
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RESUME

Les électrolytes solides polymeres (ESP) suscitent depuis plusieurs années un intérét certain,
notamment pour leur application aux générateurs €lectrochimiques rechargeables. Une
nouvelle famille d'ESP alcalins a base de poly(oxyde d'éthyléne) POE, de potasse KOH et
d'eau a été synthétisée. La caractérisation de ces ESP par diverses méthodes d'analyse telles
que la DSC, I'ATG, la diffraction RX et la microscopie optique a révélé une structure
multiphasique. Pour certaines compositions, l'existence d'un complexe mettant en jeu le
POE, lgh-potAasse et I'eau a ét€ mise en évidence. Un tel complexe, dont la formation dépend
du rap'é‘c;;&: _;?ﬁc;lair%'O/K pour une teneur en eau donnée, a une température de fusion
supériélffe-;g é;élle du POE pur. Certains ESP présentent une trés bonne conductivité a
température ambiante, comprise entre 5.10-4 S/cm et 10-3 S/cm, suivant leur composition.
IIs ont été testés, a titre d'application, dans des générateurs a électrode positive de nickel.
L'étude du cyclage d'éléments nickel/cadmium a montré le bon fonctionnement de 1'électrode

positive et de 1'électrode négative dans ces ESP, & des régimes de C/10. En ce qui concerne

le systeme nickel/zinc, I'utilisation des ESP étudiés s'est révélée avantageuse. En effet, il est
possible de charger et de décharger, dans un tel milieu, une électrode négative a base
d'oxyde de zinc un nombre de fois satisfaisant et dépendant de sa composition, sans

constater de phénomene de croissance dendritique et de changement de forme de I'électrode.

MOTS-CLES
Poly(oxyde d'éthylene) Conductivité
Hydroxyde de potassium Accumulateur alcalin
Electrolyte solide polymeére Electrode de zinc

Structure Cyclabilité



